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Allgemeines. 


K  Seelig.  Zur  Nomenclatur  der  organischen  Chemie  i).  — 
Die  yom  Verfasser  in  seinem  Werke  „Organische  Eeactionen  und 
Reagentien^  vorgenommenen  Äenderungen  der  Nomenclatur  werden 
hier  motivirt.  Sd. 

K.  Au  wer  8.  Zur  Frage  der  Constitutionsbestimmung  auf 
kryoskopischem  Wege  *).  —  Diese  Untersuchung  wurde  unter- 
nommen, gewisse  Anomalien,  die  bei  bestimmten  Arten  von  Ver- 
bindungen auftreten,  vielleicht  zur  Bestimmung  der  Constitution 
derartiger  Körper  verwerthen  zu  können.  H.  Phul,  welcher  die 
Untersuchung  ausführte,  hat  eine  grölsere  Anzahl  von  Keton- 
säoreestem,  Polyketonen,  Formyl-  oder  Oxymethylenverbindimgen 
in  Benzollösung  geprüft  Femer  wurden  auch  Säureamide,  be- 
sonders Formylverbindungen  primärer  und  secundärer  Basen,  in 
Benzol  kryoskopisch  untersucht  Acetessigester  und  seine  Sub- 
stitutionsproducte  riefen  ausnahmslos  normale  Gefrierpunkts- 
emiedrigungen  in  Benzol  hervor.  Ein  ähnliches  Resultat  ergaben 
Oxalessigester  und  verwandte  Substanzen.  Acetylaceton,  Diacetyl- 
aceton  und  die  Dibenzylacetone  erwiesen  sich  als  hydroxylfreie 
Substanzen.  Eetoaldehyde  oder  Oxymethylenketone  verhalten 
sich  kryoskopisch  ganz  normal,  während  AUylalkohol  sich  wie  ein 
beliebiger  gesättigter  Alkohol  anormal  verhält.  Säurederivate 
organischer  primärer  Basen,  besonders  die  Formylverbindungen, 
zeigten  durchwegs  ein  anormales  Verhalten,  ähnlich  den  hydroxyl- 
haltigen  Verbindungen,  während  bei  den  Formylverbindungen 
secundärer  Basen  die  Anomalien  verschwanden.  Nur  das  in  zwei 
Modificationen  auftretende  m-Nitro-p-acettoluid  zeigte  ein  nor- 
males Verhalten.  Die  Mercaptane  sind  im  Gegensatz  zu  den 
Alkoholen  kryoskopisch  normale  Substanzen.     Phul  untersuchte 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  407—408.  —  •)  ZeÜBchr.  pliysik.  Chem.  15,  33—55. 
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auch  das  kryoskopische  Verhalten  einiger  anderer  Körpergruppen. 
Danach  zeigen  die  bei  den  Milchsäureestern  gefundenen  Zahlen 
und  Curven,  dafs  die  Hydroxylgruppe  auch  in  Säureestem  die 
üblichen  kryoskopischen  Anomalien  hervorruft.  Ameisensäureester 
lieferte  normale  Werthe.  Es  verhielten  sich  femer:  Pikrinsäure 
und  0- Bromphenol  normal,  Antipyrin  anormal,  und  das  Phenyl- 
dimethylpyrazol  sowie  das  Dimethylisoxazol  normal.  Beide  iso- 
mere Dithienyle,  C4  H3  S  —  C4  Hg  S,  verhielten  sich  ebenfalls  kryosko- 
pisch  normal.  Sd. 

J.  W.  Brühl.  Studien  über  Tautomerie  1).  —  Die  in  Fraje 
kommenden  Substanzen  wurden  nach  der  spectrometrischen  Me- 
thode untersucht  und  hierbei  die  Refractionsausdrücke 

und  die  Dispersion,  und  zwar  der  Mafsausdruck 

herangezogen.  Körper,  welche  die  Gruppe  HC. CO  enthalten, 
werden  als  „ketisirte",  solche,  welche  die  Gruppe  C=C(OH) 
enthalten,  „enolisirte"  genannt  Stellungsisomere  Verbindungen 
besitzen  in  der  Regel  annähernd  gleiche  Molekularrefraction ; 
auch  die  Molekulardispersion  zeigt  bei  stellungsisomeren  Fett- 
körpern nur  geringe  Abweichungen,  etwas  gröfsere  bei  den  aro- 
matischen Substanzen.  Dagegen  wird  durch  directe  Vereinigung 
stark  brechender  und  auch  zerstreuender  Gruppen  die  Molekular- 
refraction und  namentlich  die  Molekulardispersion  stark  erhöht. 
Einen  schwächenden  Einflufs  übt  die  Anhäufung  der  Halogene 
aus.  Abermals  wird  der  Satz  bestätigt,  dafs  Saturationsisomere 
niemals,  auch  nicht  in  roher  Annäherung,  ähnliches  Refractions- 
oder  Dispersionsveimögen  besitzen.  Die  Carbonylbindung  des 
Sauerstoffs  bewirkt  aber  stets  einen  stärkeren  optischen  Zuwachs 
als  die  ätherartige  oder  alkylenoxydische,  oder  als  die  hydroxy- 
lische  Bindung.  Die  gewöhnlichen  Monoketone,  der  Fettreihe  wie 
der  aromatischen,  verlialten  sich  in  Bezug  auf  Molekularrefraction 
und  -dispersion  normal,  wie  echte  Carbonyl Verbindungen,  ebenso 
auch  die  1-2-  und  1-4-Diketone:  Diacetyl,  Acetylpropionyl  und 
Acetonylaceton;  beim  Acetophenon  steigt  indefs  die  Dispersion 
stark  an.  Die  Brenztraubensäure  und  die  Lävulinsäure  erweisen 
sich  durch  Refraction  und  Dispersion  als  echte  Ketoverbindungen. 


')  Ber.  27,  2378—2398;  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  119—221. 
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Acetessigester,  sowie  die  in  üblicher  Weise  einfach  oder  zweifach 
alkylirten  Acetessigester  sind  sicher  als  Ketoverbindungen  und 
nicht  als  Enolverbindungen  anzusehen.  Auf  spectrometrischem 
Wege  war  indels  auch  zuverlässig  feststellbar,  dafs  die  durch  Ein- 
führung der  Carbäthoxylgruppe  CO.OR  in  Acetessigester  oder 
Monalkylacetessigester  erhältlichen  Verbindungen  die  Enolfonn 
besitzen  und  auch  beim  Erwärmen  behalten.  Spectrometrisch  ist 
auch  der  Paramidoacetessigester  als  Aminocrotonsäureester,  CH3 
.C(NH2)=CH. CO.OR,  erkannt  worden;  ebenso  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetessigester  die  Hydrazo- 
verbindung  des  Crotonsäureesters ,  C  Hg .  C  (N  H  .  N  H  Ca  Hg) = C  H 
.CO.OR,  Der  Oxalessigester  erwies  sich  als  Ester  der  Oxyfumar- 
saure  oder  der  Oxymaleinsäure.  Die  spectrometrische  Unter- 
suchung der  neutralen  Bernsteinsäureester,  der  neutralen  und 
sauren  Methylbemsteinsäureester  und  der  neutralen  Malonsäure- 
ester  hat  unzweifelhaft  die  üblichen  Structurformeln  für  diese 
Körper  ergeben.  Die  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäui-e- 
ester  auf  Natracetessigester  und  von  Chloracetyl  auf  Natrium- 
malonsäureester  entstehenden  Körper  sind  nicht  identisch.  Der 
auf  erstere  Weise  sich  bildende  Körper  leitet  sich  vom  Oxy- 
crotonsäureester  ab  und  besitzt  die  Formel  CH8.C(O.CO.OC2H5) 
iCH.CO.OCaHj.  Der  aus  Natriummalonsäureester  entstehende 
Körper  besitzt  ebenfalls  eine  Aethylenbindung ,  ist  aber  eine 
starke  Säure,  die  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  Farbenreaction 
giebt  und  eine  der  beiden  Formeln  CH8.C(OH)=C(CO.OC2HßX 
oder  CHi=C(0H).CH(C0.0C2H,)a  besitzt.  Der  Diacetmalon- 
säureester  besitzt  zwei  Enolgruppen,  daher  die  Constitution 
[CR^=C(OH)]2^=(CO.OC2H,).>.  Dagegen  entspricht  der  Aethyl- 
acetmalonsäureester  der  Ketof orm.  Für  die  1-3-Diketone  läfst 
sich  eine  allgemeine  Regel  nicht  feststellen.  Das  Acetylaceton 
ist  als  ein  Dienol  anzusehen,  welches  beim  Erhitzen  keine  Keti- 
sation  erleidet.  Das  Verhalten  der  alkylirten  Acetylacetone  beim 
Erwärmen  läfst  auf  eine  continuirlich  fortschreitende  Ketisirung 
schliefsen.  Das  Diacetylaceton  stellt  ein  Trienol,  der  Diacetessig- 
ester  ein  Dienol  dar.  Auch  das  spectrometrische  Verhalten  von 
Mesityloxyd  und  Phoron  läfst  die  Möglichkeit  zu,  dafs  diese 
Körper  enolisirt  sind.  Dagegen  zeigt  die  spectrometrische  Unter- 
suchung des  Acetondicarbonsäuresters  bestimmt  die  Ketoformel 
dieser  Substanz  an.  Analog  dem  Acetylaceton  kommt  auch  dem 
Aethoxalylaceton  (Acetonoxalester)  die  Dienolformel  zu.  Durch 
Vergleich  des  Benzoyloxymethylenessigesters  mit  dem  Benzoyl- 
ameisensäureester  konnte  festgestellt  werden,  dafs  dem  ersteren 
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die  enolisirte  Formel  eines  Benzoyloxyacrylsäureesters  zukommt. 
Die  spectrometrische  Untersuchung  des  methylirten  und  äthylirten 
Oxymethylencamphers  ergab,  dafs  diese  Körper  sicher  als  enolisirte 
aufzufassen  sind;  indeXs  sind  die  spectrometrischen  Werthe  viel 
gröfser,  als  durch  die  einfache  EnoUsirung  erklärt  werden  kann. 
Der  Camphocarbonsäureester  besitzt  analog  dem  Acetessigester 
keine  Aethylenbindung  und  entspricht  der  Ketoformel.  Es  be- 
sitzen ferner  der  carbäthoxylirte  Camphocarbonsäureester  eine 
Aethylenbindung  und  der  äthylirte  Camphocarbonsäureester 
die  Ketoform.  Die  Pyrotritarsäure  enthält  nach  der  spectro- 
metrischen Untersuchung  zwei  Aethylenbindungen  und  nur  einen 
Carbonylsauerstoff  und  erweist  sich  somit  als  Furfuranderivat. 
Bezüglich  der  aus  den  Untersuchungen  gezogenen  Schlüsse,  welche 
Laar's  Hypothese  i)  nicht  bestätigen,  mufs  auf  die  Originalarbeit 
verwiesen  werden.  Sd. 

Delannoy.  Ueber  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  in  einem 
kohlenstoffhaltigen  Moleküle  2).  —  Angeregt  durch  eine  Aeufserung 
Friedel's  wurde  der  Versuch  gemacht,  die  Zahl  der  möglichen 
Verkettungen  von  n  Atomen  zu  berechnen,  unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  jedes  Atom  wenigstens  mit  einem  anderen  und 
höchstens  mit  vier  anderen  Atomen  in  Verbindung  steht  Auf  die 
Details  dieser  Arbeit  mufs  verwiesen  werden.  Sd. 

L.  Bouveault,  Ueber  die  optische  Isomerie  in  Körpern  mit 
geschlossenen  Ketten  s).  —  In  Erweiterung  der  Ansichten  von 
Lebel  und  Pasteur  wurde  ausgeführt,  dafs  ein  Körper  mit  ge- 
schlossener Kette  dann  optische  Isomerie  zeigt,  wenn  er  keine 
Symmetrieebene  besitzt,  d.  h.  wenn  er  sich  mit  seinem  Spiegel- 
bilde nicht  zur  Deckung  bringen  läfst.  Verschiedene  Beispiele 
(Inosit,  Campher,  Terpene  u.  s.  w.)  wurden  zur  Erläuterung  des 
aufgestellten  Satzes  herangezogen.  Sd. 

A.  Com  bes.  Ueber  einige  Punkte  der  Stereochemie,  Be- 
trachtungen zum  Gegenstand  einer  Publication  von  M.  Bouveault  *). 
—  Die  Arbeit  von  Bouveault'^)  wurde  einer  kritischen  Be- 
sprechung unterzogen.  Sd. 

L.  Bouveault.  Antwort  an  A.  Combes'^).  —  Auf  die 
Kritik  seiner  Arbeit  7)  von  A.  Combes«*)  schrieb  Bouveault  eine 


0  Siehe  JB.  f.  1885,  S.  6;  f.  1886,  S.  15.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11, 
239—248.  —  «)  Daselbst,  S.  144—147.  —  *)  Daselbst,  S.  261—263.  —  *)  Siehe 
voransteheiiden  Auszug.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  356—359.  —  ')  Siehe 
vorvoranstehenden  Auszug.   —  ®)  Siehe  voranstehenden  Auszug. 
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Erwiderung,  worauf  A.  Combes  i)  in  einer  weiteren  PubKcation 
seine  Kritik  noch  ausführlicher  gestaltete.  Sd. 

Seelig.  Stereochemisches  2).  —  Der  Verfasser  giebt  eine  im 
Allgemeinen  abfällige,  kurze  Kritik  der  Stereochemie.  Sd. 

A.  Claus.  Ueber  Stereoisomerie  und  die  sogenannte  stereo- 
chemische Isomerie^).  —  Die  Hantzsch-V.  Meyer'sche  Theorie 
der  Stereochemie  des  Stickstoffs  und  speciell  der  in  der  Chemiker- 
Zeitung^)  erschienene  Aufsatz  „Grundzüge  der  Stereochemie"  von 
V.  Meyer  wurden  einer  eingehenden  Kritik  unterworfen,  auf 
welche  hier  indefs  nur  verwiesen  werden  kann.  Sd. 

W.  V.  Miller  und  J.  Plöchl.  Die  Blausäure  ein  Reagens 
auf  symmetrische  Oxime,  Hydrazone  und  Anilverbindungen  ^).  — 
Auf  Grund  früherer  Arbeiten  und  der  nachfolgenden  Unter- 
suchungen wurden  die  bisher  gewonnenen  Resultate  in  folgende 
Sät^e  zusammengefafst:  1.  Alle  Verbindungen  vom  Typus  R.C 
:N.R',  welche  Blausäure  anlagern,  sind  in  Bezug  auf  das  Stick- 
stoffatom symmetrisch,  d.  h.  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs 
liegen  in  einer  Ebene;  man  wird  deshalb  in  diesem  Falle  ver- 
geblich nach  Stereoisomeren  fahnden.  2.  Lagert  von  zwei  iso- 
meren Verbindungen  vom  obigen  Typus  die  eine  Blausäure  an, 
so  kann  man  mit  Sicherheit  behaupten,  dafs  die  andere  nicht 
stereoisomer,  sondern  entweder  structurisomer  oder  polymer  ist 
3.  Alle  nicht  anlagernden,  einfach  molekularen  Verbindungen  der- 
selben Art  enthalten  asymmetrischen  Stickstoff.  —  Anilacetessig- 
ester  addirt  Blausäure  und  geht  über  in  Cyananilidobuttersäure- 
äther;  beim  Verseifen  dieses  Esters  entsteht  Kohlensäure  und 
Anilidoisobuttersäurenitril.  Triphenylguanidin  und  ferner  alle 
jene  ringförmigen  Körper,  in  welchen  das  Stickstoff atom  eine 
Methingruppe  vertritt  (wie  Pyridin,  Chinolin,  Pyrazol,  Thiazol  u.  s.  w.), 
enthalten  asymmetrischen  Stickstoff  und  lagern  daher  keine  Blau- 
säure an.  Die  von  Schall  und  Paschkowetsky «)  aufgefundenen 
Isomeren  des  Carbodiphenylimids  und  Carboditolylimids  sind  nach 
den  ausgeführten  Molekulargewichtsbestimmungen  als  polymere 
Verbindungen  anzusehen.  —  R.  Straufs.  Ueber  die  Anilide  und 
Toluide  der  Glycosen.  Die  Anilide  und  Toluide  wurden  nach 
der  von  Sorokin^)  angegebenen  Methode  krystallisirt  gewonnen 
und  dieselben  theils  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Blau- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur,  theils  im  geschlossenen  Ge- 

')  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  436—439.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  134—136. 
—  »)  Daselbst,  S.  445— 465.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  1869—1876.  —  *)  Ber.  27, 
1281—1296.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  1199.  —  0  J-  pr.  Chem.  [2]  37,  304;  JB.  f. 
1888,  S.  2305  ff. 
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fäfs  bei  40*^  direct  mit  Blausäure  behandelt.  Das  Anüidodextrose- 
Cyanid  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadelbüscheln  vom 
Schmelzp.  166  bis  168°  erhalten.  Das  Töluidodextrosecyanid  bildet 
blumenkohlähnliche  Massen  und  schmilzt  bei  128^  Das  Anilido- 
galaktosecyanid  schmilzt,  aus  methylalkobolischer  Lösung  gewonnen, 
bei  138^  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Toluidogcdaktosecyanid 
schmilzt  bei  145  bis  146^  und  das  auf  gleiche  Weise  gereinigte 
Aniliddävulosecyanid  bei  131^.  Die  Verseif ung  dieser  Cyanide 
mit  Salzsäure  verlief  wohl  rasch,  doch  konnten  keine  reinen 
Producte  erhalten  werden.  Durch  Behandeln  der  Cyanide  mit 
sehr  verdünntem  Alkali  in  der  Kälte,  Ansäuern  mit  Essigsäure 
und  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  konnten  indefs  farblose,  kry- 
stallisirende  Hydrazide  gewonnen  werden,  welche  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  die  charakteristische  Violett- 
färbung zeigten.  Das  Änüidodextrosecarbonsäurephenylhydrasiid^ 
C  Ha 0 H .  (CH 0H)4 .  CHN H Cß H, .  CONHNHC«  Hß,  krystallisirt  aus 
Essigsäure  in  langen  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzp.  210®;  das 
Töluidodextrosecarbonsättrephenylhydrajsid  bildet  gestreckte,  platten- 
förmige  Kryställchen  vom  Schmelzp.  211  bis  212®;  das  Anilido- 
gcdaktosecarbonsäurephenylhydrazid  schmilzt  bei  203®  und  das 
Töluidogaldktosecarbonsäurephenylhydrajsid  bei  206®.  Bei  den  Ver- 
suchen, diese  Hydrazide  in  ihre  Componenten  zu  spalten,  zeigte  es 
sich,  dafs  hierbei  eine  tiefer  gehende  Zersetzung  eintritt.  Es 
wurde  ferner  festgestellt,  dafs  weder  das  Oxim  noch  das  Hydrazon 
und  das  Osazon  der  Dextrose  Blausäure  zu  addiren  vermögen.  — 
Gustav  Münch.  Condensation  von  Aldol  und  Anilin.  Anilin 
wurde  in  ätherischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Aldol 
zusammengebracht;  die  Wasserabscheidung  trat  in  der  Kälte 
langsam,  beim  schwachen  Erwärmen  rascher  ein.  Das  aus  der 
ätherischen  Lösung  gewonnene  ölartige  Product  wurde  nach  dem 
Reinigen  schliefslich  als  amorphe  Masse  vom  Schmelzp.  73  bis  75® 
erhalten.  Es  addirt  in  ätherischer  Lösung  Blausäure.  Besser 
erhält  man  das  a  -  Phenylamido  -  y  -  oxyvaleriansäurenitrü  durch 
Versetzen  einer  ätherischen  Anilinlösung  mit  überschüssiger  Blau- 
säure und  langsames  Zufügen  von  Aldol  als  grüngelbes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösliches  Oel.  Durch 
Verseifen  des  in  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  erhaltenen 
salzsauren  Nitrils  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wurde  das  Ladon  der  a- Phenylamido- 
y-oxyvaleriansäure  erhalten,  welches  aus  Aether  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  59®  gewonnen  werden  kann.  Natronlauge  führt  das 
Lacton  in  die  bei  143®  schmelzende  K'Fhenylamido-y-Oxyvalerian- 

•        '  .  »    •     • 
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säure  über,  welche  sicli  in  warzenförmigen  Krystallen  beim  An- 
säuern der  Lösung  mit  concentrirter  Essigsäure  ausscheidet. 
Aldol  und  Phenylhydrazin  lieferten  ein  nicht  krystallisirendes  Oel 
als  Condensationsproduct.  Wird  diese  Condensation  indefs  in 
ätherischer  Lösung  in  Gegenwart  überschüssiger  Blausäure  vor- 
genommen, so  entsteht  das  Nüril,  CH8CHOHCH2CH(CN)NH 
NHCe  H5,  als  grünliches,  dickes  Oel.  Die  Verseifung  dieses  Nitrils 
mit  concentrirter  Salzsäure  ergab  ein  aus  Aether  in  glänzenden 
Blättchen  erhältliches,  in  Wasser  lösliches,  indifferentes  Product, 
welches  wahrscheinlich  als  ein  Lacton 

CHaCHCHjCHNHNHCeHj 

I  I 

0 C  0 

aufzufassen  ist.  Sd, 

P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor.  Das  Maximum  der 
molekiQaren  Ablenkung  in  der  Serie  der  Ester  der  activen  Di- 
acetylglycerinsäure  1).  —  In  früheren  Abhandlungen  wurde  gezeigt, 
dafs  das  Drehungsvermögen  der  activen  Glycerinsäure  abhängig 
ist  von  dem  Alkoholradical,  welches  an  Stelle  des  Wasserstoff- 
atoms der  Carboxylgruppe  getreten  ist,  und  zwar  daTs  das 
Drehungsvermögen  in  der  Reihe  der  Alkylester  vom  Methyl-  bis 
zum  Butylglycerat  steigt,  der  Heptylester  wieder  geringere,  der 
Octylester  noch  geringere  Drehung  zeigt.  E5  existirt  also  beim 
Butylglycerat  ein  Maximum  des  specitischen  Drehungsvermögens. 
Dasselbe  gilt  für  den  Begriff  der  „molekularen  Ablenkung" 


t*k  =  rff. 


welcher  von  Guye  eingeführt  wurde  und  in  dem  a  der  beobach- 
tete Drehungswinkel,  L  die  Länge  des  Polarisationsrohres,  31  das 
Molekulargewicht  und  d  die  Dichte  bedeuten.  Ganz  ähnliche 
Resultate  wurden  nun  bei  den  Estern  der  Diacetylglycerinsäure 
beobachtet.  Auch  hier  steigt  das  Drehungsvermögen  bis  zu  dem 
Isobutylester,  während  die  Heptyl-  und  Octylester  wieder  ein  ge- 
riugeres  Drehungsvermögen  zeigen.  Zur  Erklärung  dieser  Er- 
scheinungen kann  das  „Asymmetrieproduct"  von  Guye  und 
Chavanne^)  nicht  herangezogen  werden.  8d, 

P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor.  Beobachtungen  über 
den  EinfluTs  der  Temperatur  auf  die  optische  Activität  organischer 
Flüssigkeiten  3).  —  Die  Untersuchung  des  Drehungsvermögens  der 


»)  Chem.  Soc.  J.  65,  750—760.   —   «)  JB.  f.  1893,  S.  45.    —   »)  Chem. 
Soc.  J.  65,  760—771. 
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Ester  der  activen  Glycerinsäure  und  der  Diacetylglycerinsäure  hat 
ergeben,  dafs  das  Drehungsvermögen  mit  Zunahme  der  Temperatur 
bei  den  genannten  Substanzen  wächst.  Sd. 

A.  Piutti.  Ueber  die  molekulare  Asymmetrie  und  das 
Drehungsvermögen  organischer  Körper.  Erste  Mittheilung  i).  — 
Die  Theorie  von  Guye  über  den  Zusammenhang  der  Aenderung 
des  Drehungsvermögens  mit  jener  der  Asymmetrie  im  Aufbau  der 
Moleküle  steht  häufig  im  Widerspruch  mit  den  beobachteten 
Thatsachen.  Dies  wurde  an  einer  Anzahl  Derivaten  des  Aspara- 
gins  erläutert  Sd, 

H.  Goldschmidt  und  S.  Freund.  Ueber  den  Einflufs  der 
Stellungsisomerie  auf  das  Drehungsvermögen  optisch  activer 
Körper «).  —  Optisch  active  Verbindungen  wurden  mit  stellungs- 
isomeren Radicalen  der  aromatischen  Reihe  verknüpft,  worauf 
das  Drehungsvermögen  der  so  gewonnenen  isomeren  Körper  be- 
stimmt wurde : 

Zusammenstellung  des  specifischen  und  molekularen  Drehungs- 
Vermögens  der  Phenyl-  und  Tölylcarbaminsäureester. 

Derivate  des  activen  Amylalkohols: 


Phenyl-        ,        o-Tolyl- 

carbaminsaures  carbaminsaures 

Amyl  '  Amyl 


m-Tolyl- 

carbaminsaures 

Amyl 


p-Tolyl- 

carbaminsaures 

Amyl 


[M]d 


4-  4,19« 

+  8,67 


+  2,66* 
+  5,88 


+  3,85* 
+  8,51 


+  4,47» 

+  9,88 


Derivate  des  Menthols 


Phenyl- 

carbaminsaures 

Menthyl 


o-Tolyl- 

carbaminsaures 

Menthyl 


m-Tolyl- 

carbaminsaures 

Menthyl 


p-Tolyl- 

carbaminsaures 

Menthyl 


[«]2> 

[M]d 


—  77,21'» 

—  212,33 


—   6ö,88'> 
— 190,39 


—  71,43» 

—  206,44 


—  72,30" 

—  208,94 


Derivate   des   r-Carvoxims: 


Carbanilido- 
r-Carvoxim 


Carbo-o-Tolu- 
ido-r-Carvoxim 


Carbo-m-Tolu-  |  Carbo-p-Tolu- 
ido-r-Carvoxim  '  ido-r-Carvoxim 


[M]D 


+  31,67" 
+  89,94 


I       +  27,400 
+  81.65 


+  29,79'> 
+  88,77 


+  30,75«^ 
+  91,64 


»)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  85—97.  —  «)  Zeitschr.  phys.  Chem.  14, 394—408. 
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Substituirte  Benzoyl-r-Carvoxime: 


[M]D 


Benzoyl-r-Carvoxim     .    . 

o-Toluyl-r-Carvoxim    .    . 

m-Toluyl-r-Carvoxim   .    . 

p-Toluyl-r-Carvoxim    .    . 

Phenacetyl-r-Garvoxim    . 

o-Brombenzoyl-r-Carvoxim 

m-Brombenzoyl-r-Carvoxim 

p-Brombenzoyl-r-Carvoxim 

o-Nitrobenzoyl-r-Carvoxim 

m-Nitrobenzoyl-r-Carvoxim 

p-Nitrobenzoyl-r-Carvoxim 


-f- 26,64 
+  27,08 
+  26,86 
+  23,44 
+  40,63 
+  25,96 
+  18,24 
+  14,90 
±  0,00 
+  20,68 
+ 17,33 


+  71,66 
+  76,64 
+  76,01 
+  66,34 
+  114,98 


+ 
4- 

+ 

+ 

+ 
+ 


90,34 
63,48 
51,85 
0,00 
64,94 
54,42 


Sd. 


A.  Le  BeL  Versuch  der  Spaltung  der  ungesättigten  Körper  i). 
—  Um  die  Annahme,  dafs  ungesättigte  Verbindungen  optisch  in- 
activ  sind,  experimentell  zu  erhärten,  wurden  Culturversuche  mit 
Pilzen  auf  Allylalkohol ,  a-crotonsaurem  Ammonium,  Maleinsäure, 
Fumarsäure,  Mesaconsäure  und  Citraconsäure  enthaltenden  Lö- 
sungen ausgeführt.  Mit  Ausnahme  der  zwei  letztgenannten  Säuren 
wurden  bei  allen  anderen  Substanzen  nur  optisch  inactive  Flüssig- 
keiten erhalten.  Die  Mesaconsäure  ergab  mit  Schimmelpilzcultur 
«ine  ziemlich  stark  rechtsdrehende,  die  Citraconsäure  eine  stark 
linksdrehende  Flüssigkeit.  Die  Untersuchung  der  mit  Citracon- 
säure erhaltenen  Flüssigkeit  ergab,  dafs  der  darin  enthaltene 
optisch  active  Körper  Citramalsäure  ist,  deren  Methyläther  bei 
105  bis  140^  destillirte.  Es  waren  also  die  Elemente  des  Wassers 
aufgenommen  worden  und  die  ungesättigte  Säure  war  in  eine 
optisch  active  gesättigte  Substanz  übergegangen.  Sd. 

J.  U.  Nef.  Ueber  das  zweiwerthige  Kohlenstoffatom.  Zweite 
Abhandlimg  ^).  —  Das  zweiwerthige  Kohlenstoffatom  zeigt  sich  in 
dem  Methyl'  resp.  Aethylisocyanid  viel  zugänglicher  als  bei  den 
aromatischen  Isocyaniden;  die  Reactionen  sind  aber  den  bei  den 
aromatischen  Körpern  erhaltenen  ganz  analog.  Methylisocyanid 
addirt  langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  kurzen  Erwärmen  auf 
100*  im  Einschmelzrohre  Benzoylchlorid;  das  entstehende  Imid- 
chlorid  setzt  sich  jedoch  mit  Wasser  sofort  um  zu  dem  Benzoyl- 
a/neisensäuremethylamid ,  C^  Hg  C  0 .  C  (=N-C  Hg)  0  H ,  welches  aus 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin  in  schwach  gelblichen, 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  292  -295. 
vgl  JB.  f.  1892,  S.  901. 


')  Ann.  Chem.  280,    291-342; 
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flächenreichen  Krystallen  vom  Schmelzp.  74<^  erhalten  werden 
kann.  Das  Ämid  löst  sich  in  taltem  Wasser  schwer,  in  heilsem 
dagegen  reichlich  auf.  Durch  Auflösen  in  verdünnter,  kalter 
Natronlauge,  Ansäuern  der  Lösung  und  Ausschütteln  dei^selben 
mit  Aether  kann  ein  Oel  gewonnen  werden,  welches  wahrschein- 
lich ein  Hydrat  des  Amids  ist,  und  das  über  Schwefelsäure  unter 
Bildung  eines  polymeren  Amids  fest  wird.  Das  Benzoylameisen- 
säuremethylamid  liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  Phenylhydrazin 
das  BenzoyJameisensäuremdhyJamidphenylhydrazonhydraJt ,  C  H^  N 
=:C(OH)-.C(OH)(C6H,)(NHNHC6H,),  welches  in  Wasser  unlös- 
lieh  ist,  von  kalter  Natronlauge  nicht  in  die  Componenten  ge- 
spalten wird,  grofse  Neigung  besitzt,  Wasser  abzuspalten  und  dabei 
in  das  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  163®  bildende  Benzoylameisen" 
säurephenylhydrazon^  Ci+HijNaOj,  überzugehen.  Aethylisocyanid 
hält  sich  sowohl  beim  Aufbewahren  als  beim  Erhitzen  im  Ein- 
schmelzrohre bis  210®  unverändert;  erhitzt  man  es  aber  auf 
höhere  Temperatur,  so  lagert  es  sich  fast  quantitativ  in  Propio- 
nitril  um.  Beim  Erhitzen  des  Aethylisocyanids  mit  Schwefel  und 
Schwefelkohlenstoff  im  Einschmelzrohre  auf  110  bis  120®  bildet 
sich  glatt  Äethylsenföl.  Erhitzt  man  Aethylisocyanid  mit  einer 
alkoholischen  Schwefelwasserstofflösung  unter  Druck  auf  100'',  so 
bildet  sich  das  bei  125®  bei  14  mm  Druck  siedende,  in  Wasser 
langsam  lösliche  Thioforntäthylamid ,  Cj  H5  N=C  H .  S  H ,  welches 
einen  bitteren  Geschmack  besitzt  und  mit  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  keinen  Niederschlag  giebt.  Wird  Aethylisocyanid  in 
Chloroform  mit  Chlorgas  behandelt,  oder  läfst  man  darauf  in 
ätherischer  Lösung  Sulfurylchlorid  einwirken,  so  entsteht  das 
Aethylisocyanchlorid  oder  Aähylimidocarbonylchlorid^  C2H',N=CCl2» 
welches  stechend  riecht  und  bei  102®  siedet.  Mit  Chloracetyl 
vereinigt  sich  Aethylisocyanid  schon  bei  0®,  leichter  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  Aethylimidopyruvylchlorid^  CgH gN^C  Cl-C  0  CHj, 
welches,  mit  Wasser  zersetzt,  nach  dem  Zufügen  von  Phenyl- 
hydrazin das  Hydrazon  des  Brenztrauhensäureäthylamids  liefert. 
Dieses  Hydrazon  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien  und  kann 
aus  alkoholischer  Lösung  in  farblosen,  schönen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  165®  erhalten  werden.  Mit  Phosgen  vereinigt  sich  das 
Aethylisocyanid  schon  bei  —  15®  explosionsartig.  Auch  Chlor- 
kohlenaäureäther  lagert  sich  an  Aethylisocyanid  an,  doch  ist  das 
Reactionsproduct  schwer  zu  fassen.  Es  gelang  indefs,  ein  Oel  zu 
gewinnen,  welches  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  äthyloxaminsauren 
Kalk  in  Nadeln  lieferte.  Es  w^urde  ferner  nachgewiesen,  dafs 
Tetrachlorkohlenstoff  bei    180®,  Benzolsulf onchlorid   bei   85®   und 


Zweiwerthiges  Kohlenstoffatom.    Knallsäure.  735 

Benzylchlorid  bei  120^  mit  Aethylisocyanid  reagiren  und  dafs  sich 
letzteres  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  längere  Zeit  ohne  Ver- 
änderung auf  130  bis  170*^  erhitzen  läfst.  —  Die  Knallsäure  ist 
mit  Carbyloxim  identisch  und  enthält  ein  zweiwerthiges  Kohlen- 
stoffatom, C=NOH.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Knall- 
natrium oder  auf  Knallsilber  bildet  sich  nicht  Blausäure,  sondern 
Fam^ylchloridoxim,  H0N=CHC1,  welches  aus  Aether  in  wasser- 
hellen, centimeterlangen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  In  gröfseren 
Mengen  aufbewahrt,  oder  bei  gelinder  Erwärmung  zersetzt  sich 
dieses  (hdm  mit  zischendem  Geräusch  unter  grolser  Wärme- 
entwickelung und  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  salzsaurem 
Hydroxylamin.  Das  Oxim  ist  sehr  giftig  und  wirkt  ätzend;  es 
wird  weder  von  Alkohol  noch  von  Wasser  zersetzt.  Durch  Be- 
handeln des  Formylchloridoxims  in  wässeriger  Lösung  mit  Silber- 
nitrat wurde  neben  Chlorsilber  Knallsilber  ^  C;NOAg,  erhalten, 
das  durch  Digeriren  mit  Chlorkaliumlösung  in  das  von  Liebig 
entdeckte  Doppelsalz  AgON:C  -|-  KON:C  übergeführt  werden 
konnte.  Trägt  man  dieses  Doppelsalz  in  wässeriger  Lösung  in 
verdünnte  Salpetersäure  ein,  so  scheidet  sich  Knallsilber  in  feinen 
Nadeln  aus.  Zersetzt  man  das  Knallsilber  in  wässeriger  Suspen- 
sion mit  der  entsprechenden  Menge  verdünnter  Salzsäure,  so  bildet 
sich  neben  Formylchloridoxim  noch  als  intermediäres  Product  das 
Silberfor^nylchloridoxim^  ClHC.NOAg.  Ganz  analog  verhält  sich 
Schwefelwasserstoff  unter  gleichen  Umständen  gegen  Knallsilber: 
Es  bilden  sich  neben  einander  thioameisenhydroxamsaures  Silber^ 
Ag  O  N  :  C  H  (S  H) ,  und  freie  Thioameisenhydroxamsäure ,  HON 
:CH(SH).  Anilin  führt  Formylchloridoxim  glatt  in  Phenyh'suretin^ 
HONH-CH=NC6H5,  über,  welches  aus  Aether  in  flachen,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  138^  (unter  Zersetzung)  krystallisirt. 
Beim  Schmelzen  oder  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  wird 
Phenylisocyanid  und  Hydroxylamin  gebildet.  Das  Phenylisuretin 
läfst  sich  auch  aus  Isuretin  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin 
in  alkoholischer  Lösung  gewinnen.  Wird  eine  ätherische  Lösung 
von  Formylchloridoxim  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit 
durchgeschüttelt,  so  scheidet  sich  das  secundäre  Ammoniaksalz  der 
üyanisomtrosoacethydroxarnsäure^  HON:^C(OH)-C(CN):=NOH,  als 
gelbes  Pulver  ab.  Die  Säure  selbst  bildet,  aus  Aether-Ligroin 
umkrystallisirt,  farblose  Würfel  oder  vierseitige  Prismen  vom 
Schmelzp.  117  bis  118<^;  sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Ligroin  und 
Benzol  schwer  löslich,  riecht  stark  sauer,  ^iebt  gelbe  einfach-  und 
zweifachsaure  Salze  und  wird  durch  Eisenchlorid  in  wässeriger 
Lösung  blutroth  gefärbt.     Ihr  primäres  Silber  salz  ^  CgHaNgO-^Ag, 
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bildet  rein  gelbe,  flache  Prismen,  ihr  secundäres  KaliumsdlZy 
CsHNgOaKa -f- HaO,  ein  gelbes  Krystallpulyer.  Mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  versetzt,  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Bildung 
der  schon  von  Ehrenberg  i)  beobachteten  Körper;  eine  gleiche 
Zersetzung  erleidet  die  Säure  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  die  Säure  unter  Bil- 
dung von  Ammoniak  in  einen  Körper  C8HN2  04K.HaO  übergeführt. 
Wird  endlich  die  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100®  er- 
hitzt, so  wird  sie  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Kohlendioxyd, 
Salmiak  und  salzsaurem  Hydroxylamin  zersetzt  —  Desoxyfvd- 
miniMTsäure  ist  identisch  mit  Cyanisonitrosoacetamid,  HON=C(CN) 
— C(OH)=NH.  Wird  Cyanisonitrosoessigäther  2)  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100<>  erhitzt,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Salz  ab, 
welches,  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  an  Aether  das  in  farb- 
losen Tafeln  vom  Schmelzp.  184®  krystallisirende  Cyanisonitroso- 
acetamid abgiebt  Die  aus  Knallsilber  gewonnene  Desoxyfulminur- 
säure  wird  andererseits  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder 
Kalilauge  in  Gyanisonitrosoessigsäure  und  in  Isonitrosomalonsäure 
gespalten.  —  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Knallnatrium,  welche 
etwas  Natriumhydrat  enthält,  eine  Lösung  von  Ferrosulfat,  so 
bildet  sich  eine  gelbe  Lösung,  in  welcher  das  Eisen  weder  durch 
Natronlauge  noch  durch  Schwefelammonium  nachgewiesen  werden 
kann.  Wird  diese  gelbe  Lösung  verdunstet,  so  scheiden  sich 
zuerst  lange,  gelbe  Nadeln  von  Natnumferrqfulminat  oder  ferro- 
hnallsaurem  Natrium^  Na4Fe(0N:C)8  +  I8H2O,  ab,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  andererseits  trocken  ihr  Krystall- 
wasser  allmählich  verlieren.  Ganz  entwässert  ist  es  blofs  als  ein 
Gemenge  von  Knallnatrium  und  Knalleisen  anzusehen.  Die  freie 
Säure  läfst  sich  nicht  darstellen,  sowie  auch  das  Natriumsalz 
nicht  sehr  beständig  ist.  —  Erhitzt  man  Knallsilber  mit  Jodäthyl 
in  ätherischer  Lösung  auf  50®,  oder  läXst  man  das  Gemenge 
stehen,  so  treten  immer  heftige  Explosionen  ein.  Diese  können 
vermieden  werden,  wenn  man  das  Gemenge  abkühlt;  nach  drei 
Wochen  ist  dann  die  Umsetzung  vollendet  und  das  Product  be- 
steht hauptsächlich  aus  Aethylcyanat  und  Aethylcyanurat  Isuretin 
liefert  mit  Jodäthyl  und  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  ge- 
kocht Äethoxyformamidin^  CaHgONiCHNHa,  als  schwach  basisch 
riechendes  Oel  vom  Siedep.  170  bis  175®.  Dieses  liefert  ein 
Platindoppelsalz  vom  Schmelzp.  153®.     Wird  dieses  Amidin  mit 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  30,  43—44.  —  «)  Ann.  chim.  pliys.  [7]  1,  504 ;  siehe 
diesen  JB.  unter  Cyansänren. 
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Terdünnier  Salzsäure  und  Natriumnitrit  behandelt,  so  entsteht 
Aethoximformylchlorid,  CaHsONiCHCl.  LäTst  man  auf  oc-Benzyl- 
hydroxylamin  Chloroform  und  Aetzkali  einwirken,  so  tritt  wohl 
eine  energische  Beaction  ein,  doch  entsteht  hierbei  das  Benzyl- 
carbyloxim^  CyHyON-.C,  nur  in  ganz  geringer  Menge.  Sd. 

Roland  Scholl.  Ueber  Formylchloridoxim,  das  erste  Ein- 
wirkungsproduct  von  Salzsäure  auf  Fulminate  i).  —  Mit  concen- 
trirter  Salzsäure  behandelt,  zerfällt  das  Knallquecksilber  bekannt- 
lich in  Hydroxjlamin  und  Ameisensäure.  Diese  Reaction  ist 
indessen  eine  secundäre.  Zunächst  entsteht  nämlich  eine  leicht 
zersetzliche  Substanz  Formylchloridoxim ,  Cl .  C  H :  N  .  0  H.  Zur 
Gewinnung  desselben  wird  das  Enallquecksilber  in  Knallnatrium 
übergeführt,  die  Lösung  des  Salzes  mit  concentnrter  Salzsäure 
unter  Kühlung  versetzt,  das  Formylchloridoxim  in  Aether  auf- 
genommen und  rasch  im  Luftstrom  abgeblasen.  Die  in  langen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  wird  mit  Petroläther  ausge- 
waschen. Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  C:N.ONa 
-+-  2  H  Cl  =  Na  Cl  -f-  er .  C  H :  N .  0  H.  Das  Formylchloridoxim  ist 
eine  äuXserst  flüchtige  Substanz,  besitzt  einen  stechenden  Geruch 
und  wirkt  giftig.  Es  ist  nicht  explosiv,  aber  von  äufserst  zersetz- 
licher  Natur.  Es  hält  sich,  auch  in  geschlossenen  Gefäfsen,  selten 
länger  als  eine  viertel  oder  eine  halbe  Stunde.  In  Petroläther 
ist  das  Formylchloridoxim  beinahe  unlöslich,  in  den  meisten 
übrigen  organischen  Solventien  und  Wasser  leicht  löslich.  Die 
Lösung  in  Amylalkohol  gesteht  nach  einigen  Minuten  zu  einer 
Krystallmasse  von  salzsaurem  Hydroxylamin.  Dieselbe  Umwand- 
lung findet  in  salzsaurer  Lösung  statt.  Wird  Formylchloridoxim 
in  eiskalte  Natronlauge  eingetragen  und  umgeschüttelt,  so  wird 
es  in  Knallnatrium  zurückverwandelt :  Cl .  C  H :  N .  0  H  -f-  2  Na  0  H 
=  CrN.ONa  +  NaCl  4-  2H2O.  Durch  Umschütteln  der  sorg- 
fältig bereiteten  Lösung  mit  einer  ätherischen  Quecksilberchlorid- 
lösung wird  Knallquecksilber  gewonnen.  Ht 

R.  Pictet  Experimentelle  Untersuchungen  über  den  Kry- 
stallisationspunkt einiger  organischer  Substanzen  2).  —  Für  eine 
Serie  reiner  organischer  Substanzen  wurde  der  Gefrierpunkt  be- 
stimmt und  dabei  der  Einflufs  des  Eintrittes  einer  Methylgruppe 
oder  der  Substitution  von  Chlor  an  Stelle  von  Wasserstoff  auf 
die  Gefrierpunktsänderung  ermittelt.  Die  gefundenen  Werthe 
waren  folgende: 


»)  Ber.  27,  2816—2822.  —  *)  Compt.  rend.  119,  955--957. 

JakvMber.  f.  ClMm.  n.  t.  w.  fllr  1894.  ^y 
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....  —  47,9« 

....  —  17,0 

....  —  17,0 

....  —  13,5 

Pyridin —  100,0 

Piperidin —  17,0 

Chinolin —  19,5 

Zimmtaldehyd —  7,5 


Benzylchlorid  . 
Chlorobenzol  . 
Benzotrichlorid 
Benzaldehyd    . 


Propionsäure 
o-Xylol.  .  .  . 
Isobuttersäure 
Toluol  .  .  .  , 
Milchsäure  .  . 
Mesitylen  .  . 
Methylanilin  , 
m-Xylol     .   . 


—   24,5« 

....  —  45.0 

,   .  unter  —100,0 

.      „  —100,0 

.      „  — 100,0 

.      „  —100,0 

.       „  —100,0 

.       „  —100,0 

Durch  Eintritt  von  Methylgruppen  wird  demnach  der  Gefrier- 
punkt immer  erniedrigt.  Durch  successiven  Eintritt  von  Chlor 
an  Stelle  von  Wasserstoff  wird  der  Gefrierpunkt  bis  zu  einer  ge- 
wissen Grenze  erhöht  und  bleibt  dann  constant.  Bei  den  homo- 
logen Säuren  scheint  der  Gefrierpunkt  theils  mit  der  paaren  oder 
unpaaren  Anzahl  Kohlenstoffatome,  theils  mit  den  Structurverhält- 
nissen  (Isomerien)  zusammenzuhängen;  letzteres  gilt  auch  für  die 
drei  isomeren  Xylole.  Sd, 

L.  Brunner.  Ueber  die  Schmelzwärmen  einiger  organischer 
Verbindungen  i).  —  Es  wurden  die  Schmelzwärmen  folgender 
Körper  bestimmt 


Methyloxalat  .  . 
Crotonsäure  .  . 
PhenylessigBäure 
Bromalhydrat  . 
Stearinsäure  .  . 
Palmitinsäure  . 
p-Dichlorbenzol 
p-Dibrombenzol 
m-Chlomitrobenzol 


Schmelzwärme 
.  42,6  Cal. 
.  25,3  „ 
.  25,4  „ 
.  16,9  „ 
.  47,6  „ 
.  39,2    „ 

.      £Uy3       „ 

.   20,6    „ 
•   29,4    „ 


Schmelzwärme 
p-Chlomitrobenzol  .   .   .  21,4  Cal. 

o-Nitrophenol 26,8    „ 

p-Kresol 26,3    „ 

Azoxybenzol 21,6    „ 

Azobenzol 27,9    „ 

p-Chloranilin 37,2    „ 

a  Naphtylamin     ....  22,3    „ 

Benzophenon 23,7    „ 

Menthol 18,9  „ 


Sd. 

E.  Donath.  Ueber  die  hydrolytischen  Spaltungen  organischer 
Substanzen ').  —  Die  Theorie  gipfelt  in  folgenden  Sätzen:  1.  ;,Alle 
der  hydrolytischen  Spaltung  fähigen  organischen  Substanzen  ent- 
halten in  ihrem  Molekül  mindestens  ein  Sauerstoffatom  in  der 
anhydrid-  oder  oxydartigen  Bindung.  Diese  hat  das  Bestreben, 
in  die  mit  bedeutend  gröfserer  Wärmeentwickelung  verbundene 
Hydroxylbindung  überzugehen.  2.  Die  die  Spaltung  veranlassen- 
den Substanzen,  Säuren,  Alkalien,  sowie  Enzyme,  sind  in  ihren 
Lösungen  entweder  in  hoch  hydratisirtem  Zustande  erhalten  oder 
haben   das  Bestreben,   sich   zu  hydratisiren.     3.    Zwischen   dem 


>)  Ber.  27,  2102—2107. 
Chem.  Centr.  66,  I,  158. 


*)  Zeitschr.  Naturw.  67,   179—192;  Ref. 
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spaltbaren  und  dem  spaltenden  Körper  besteht  eine,  wenn  auch 
sehr  geringe,  Affinität  (chemische  Spannung),  welche,  eventuell 
durch  eine  Erhöhung  der  Temperatur  unterstützt,  den  (hydrati- 
sirten)  spaltenden  Körper  veranlalst,  1  Mol.  Wasser  in  einer  Art 
YOQ  molekularem  status  nascens  abzutrennen.  4.  Das  lockere, 
nicht  als  Hydroxyl  gebundene  Wasserstoffatom  desselben  veran- 
lalst den  verkettenden  Sauerstoff  der  organischen  Substanz  zur 
Hjdroxylbildung ,  in  Folge  deren  die  Spaltung  und  eine  Art 
innere  Verbrennung  (unter  Wärmeentwickelung)  erfolgt"      Sd. 

A.  Ladenburg.  Ueber  die  Hydrirungsmethode  durch  Natrium 
und  Alkohol  1).  —  Prioritätsreclamation  gegenüber  Einhorn, 
welcher  diese  Reductionsmethode  Baeyer  zuschreibt.  Sd. 

6.  Wendt  in  Berlin.  Verfahren  zur  Verstärkung  der  Wirk- 
samkeit von  Condensationsmitteln.  D.  K.-P.  Nr.  75455^).  —  Um 
bei  organischen  Synthesen  die  Wirksamkeit  der  Gondensations- 
mittel zu  verstärken,  wird  denselben  Infusorienerde  zugemischt   Sd. 

H.  Thoms.  Bemerkungen  zu  Tschirch's  sogenanntem 
natärhchen  System  der  neuen  Arzneimittel').  —  Es  wird  die 
Ansicht  vertreten,  dafs  das  aufgestellte  System  der  Arzneimittel 
kein  „natürliches*^  System  sei,  da  ein  solches  sich  auf  die  Wirkung 
der  Arzneimittel  auf  den  Organismus  gründen  müsse,  während 
bei  Tschirch  die  chemische  Zusammensetzung  das  Eintheilungs- 
princip  bildet  Sd. 

H.  Ost  Künstliche  Herstellung  kohlenstoffhaltiger  Arznei- 
mittel*). —  Der  Verfasser  giebt  eine  ausführliche  Beschreibung 
der  Entwickelung  der  künstlichen  Herstellung  von  Arzneimitteln 
bis  auf  die  jüngste  Zeit  Sd. 


Verbindungen  der  Fettreihe. 


KoMenwasserstofib. 

Berthelot  und  Matignon.  Ueber  die  Verbrennungswärme 
der  wichtigsten  Kohlenwasserstoffe  s).  —  Es  wurde  die  Verbrennungs- 
wärme  einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  neuerdings  mit  grölster 
Sorgfalt  in  der  calorimetrischen  Bombe  bestimmt  und  mit  der 
Bildungswärme  dieser  Körper  verglichen: 

0  Ber.  27, 7a  —  •)  PatentbL  15, 558.  —  •)  Apoth.-Zeitg.  1894,  S.  847-849. 
-  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  81—85,  157—160,  239—246.  —  *)  Bull. 
•oc  chim.  [3]  11,  738—741. 
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Yerbrennuogswänne  der  KohlenAvasserstoffe. 


Verbrennungs- 
wärme 


Bildungswärme 


Methan    .  . 

Aethan     .  . 

Propan    .  . 
Aethylen 
Propylen 
Trimethylen 

Acetylen  .  . 

Allylen     .  . 


213,6 
372,3 
528,4 
341,2 
499,3 
507,8 
315,5 
473,6 


}  158,8 

)  166,1 

}  158,1 

}  158,1 


+  23,3  ' 


+  30,5 


}  +7,2 


—  17,1 

—  62,6  )  ^ 


Für  die  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreifae  ist  daher  die  Ver- 
brennungswärme =  213,5  -f- 157,5  n,  die  Bildungswärme  =-|- 18,7 
-(-  5,5  n;  für  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  ist  die 
Verbrennungswärme  =  341,2  -f-  157,5  w,  die  Bildungswärme 
=  —  14,6  +-  5,5  n;  für  die  Acetylenkohlen Wasserstoffe  endlich  ist 
die  Verbrenmmgswärme  =  315,5  -f-  157,5  n,  die  Bildungswärme 
=  —  58,1  -j-  5,5  n.  Die  Bildungswärme  für  den  Uebergang  in 
einen  gesättigteren  Zustand  zeigt  auch  eine  Regelmäfsigkeit: 

C,H,  +  H,  r=  C,H, +43,5Cal. 

C3H,  +  H,  =  C3  He  (Propylen)  ....  +43,2    „ 

C,H,  +  H,  =  C.H. +37,9    „ 

C.He  +  H,  =  C^H« +39,9    „ 

Das  Trimethylen  gehört  entschieden  nicht  in  die  Reihe  der  Aethylen- 
kohlenwasserstoffe.  Sd, 

F.  C.  Phillips.  Untersuchungen  über  die  chemischen  Eigen- 
schaften von  Gasen.  I.  Mittheiluug:  Erscheinungen  bei  der  Oxy- 
dation von  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffen  1).  —  Diese  Mit- 
theilung bezieht  sich  zunächst  auf  das  Verhalten  von  Wasserstoff 
und  Kohlenwasserstoffen  zu  oxydirenden  Agentien  und  behandelt 
sodann  die  Einwirkung  von  Gasen  sowohl  auf  gelöste  Metallsalze 
und  andere  Körper,  als  auch  auf  jene  bei  hohen  Temperaturen 
auf  trockenem  Wege.  In  trockenen  Gasgemischen  wird  Wasser- 
stoff bei  60  bis  70^  durch  Luft  und  Palladmmasbest  gänzlich 
oxydirt.  Bei  feuchten  Gemischen  geht  die  Verbrennung  schon 
bei  gewöhnlichen  Temperaturen  leicht  und  vollständig  vor  sich. 
Bei  Verwendung  von  Platinasbest  wurden  nahezu  die  gleichen 
Resultate  wie  mit  Palladiumasbest  erhalten;  dagegen  zeigen  Gold- 
asbest, Iridiumasbest  und  ein  mit  kohlensaurem  Kali  versetzter 
Palladiumasbest    eine    entschieden    geringere   Wirksamkeit     Die 


*)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  6,  213-228;  Amer.  Chem.  J.  16,  163—187. 
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Versuche  mit  Kohlenwasserstoffen  ergaben:  1.  Die  Oxydationstempe- 
ratur  hängt,  wie  bereits  bekannt,  von  der  Natur  der  Contactsubstanz 
ab.   2.  Es  sind  oft,  jedoch  nicht  immer,  zwei  Stadien  des  Oxy- 
dationgprocesses  zu  erkennen :  Nachdem  bei  steigender  Temperatur 
ein  Moment  eingetreten,  wo  nur  minimale  Mengen  von  Kohlen- 
säure entstehen  und  bei  einer  Steigerung  von  20,  30  und  mehr 
Graden  hierin  keine  Veränderung  eingetreten,  bildet  sich  momentan 
viel  Kohlensäure,  was  an  einen  üebergang  von   langsamer  Ver- 
brennung zu  solcher  mit  Flammenentwickelung  erinnern  könnte. 
Oft  lätst  sich   überhaupt  nur  die  heftige  Reaction    beobachten: 
Dem  Anschein  nach   sind  bei  hohen  Temperaturen  die  Kohlen- 
wasserstoffmoleküle gegenüber  Sauerstoff  sehr  labil.     3.  Unter  im 
üebrigen  vollständig  gleichen  Versuchsbedingungen  schwankt  die 
Oxydationstemperatur  desselben  Kohlenwasserstoffs  oft  innerhalb 
weiter  Grenzen:    Ohne   Einflufs  ist  hierauf  eine   Aenderung  in 
dem  Verhältnifs   zwischen   Kohlenwasserstoff  und   Luft.     4.   Die 
Paraffine  sind   gegen  erhitzte  Luft  und  Palladiumasbest  am  be- 
ständigsten; dann  folgen  Acetylen  und  Kohlenoxyd,  während  die 
OJefine  am  leichtesten  zersetzt  werden.    5.  Die  niedrigsten  Glieder 
einer  homologen  Keihe   sind   am   beständigsten.      6.    Von    allen 
brennbaren  Gasen  oxydirt  sich  unter  dem  Einflufs  von  Palladium- 
asbest nur  Wasserstoff  in  der  Kälte.    7.  Bei  Luftüberschufs  bilden 
sich  aus  Kohlenwasserstoffen  stets  gleichzeitig  Wasser  und  Kohlen- 
säure.   8.  Auch  wenn  bei  Luftüberschufs  ein  beträchtlicher  Theil 
des  Kohlenwasserstoffs    unzersetzt    entweicht,    oxydirt    sich   der 
übrige  Theil    stets  vollständig  unter    gleichzeitiger  Bildung  von 
Wasser  und  Kohlensäure.    Bei  nicht  genügender  Sauerstoffmenge 
kann   auch  Kohlenoxyd    entstehen.      9.    Nach   der   Stärke   ihrer 
Oxydationswirkung  geordnet,  bilden  die  geprüften  Metalle  folgende 
Reihe:    Osmium   (am    kräftigsten    wirkend),    Palladium,    Platin, 
Ruthenium,   Iridium,   Rhodium,   Gold.     Das   die   Oxydation   des 
Aethylens  schon  bei  unter  150®  bewirkende  Osmium  wirkt  aus- 
gesprochen am  kräftigsten;    gegenüber  Wasserstoff  ist  Rhodium 
schwächer  als   Palladium.      10.    Bei   Luftüberschufs    und    heller 
Rothgluth  wirkt  Palladiumasbest  ebenso  vollständig  wie  Kupfer- 
oxyd.   11.  Erglühen  des  Palladiumasbests  ist  für  die  Einleitung 
der  Verbrennung,  falls  dieselbe  nicht  quantitativ  zu  sein  braucht, 
nicht  nothwendig.  12.  Die  Menge  des  auf  dem  Asbest  fein  vertheilten 
Metalls  ist  ohne  Einflufs,  doch  wächst  mit  der  Menge  des  Metalls 
die  Neigung  zum  ErgliUien.     Die  Behauptung  von  Berliner *), 


*)  Pogg.  Ann.  [N.  F.]  35,  791. 
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dafs  bei  der  Reaction  Hj  -|"  0  =  HgO  die  kataly tische  Wirkung 
jedes  Metalls  bei  einer  bestimmten  Temperatur  beginnt  und  sich 
in  dem  MaTse,  als  jene  wächst,  steigert,  konnte  nicht  bestätigt 
werden.  Paraffine  werden  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  und 
überschüssiger  Luft  durch  Palladiumasbest  nur  dann  verbrannt^ 
wenn  durch  zu  schnelle  Oxydation  des  Wasserstoffs  Erglühen  des 
Palladiums  eintritt.  Für  Olefine,  Wasserstoff  und  Luft  gilt  das- 
selbe: Die  Oxydationstemperaturen  jener  liegen  nur  niedriger, 
als  diejenigen  der  entsprechenden  Paraffine.  Wird  Wasserstoff 
zu  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Luft  gesetzt,  so  sinkt 
bei  Anwendung  von  Palladiumasbest  die  Verbrennungstemperatur 
von  300®  auf  100®.  Bezüglich  des  Verhaltens  von  Kohlenwasser- 
stoffen gegen  Metalloxyde  erscheint  der  Schluls  berechtigt,  dafs 
das  Schwanken  der  Verbrennungstemperatur  nicht  auf  Apparat 
und  Materialien  zurückzuführen  ist  Sd, 

F.  C.  Phillips.  Untersuchungen  über  die  chemischen  Eigen- 
schaften von  Gasen.  IL  Mittheilung :  Qualitative  Reactionen  i).  — 
Es  wurde  das  Verhalten  von  Wasserstoff,  Methan,  Aethan,  Propan, 
Isobutan,  Heptan,  Aethylen,  Propylen,  Isobutylen,  Trimethylen, 
Acetylen,  AUylen,  Kohlenoxyd,  Kohlenoxysulfid,  Methylhydrosultid 
und  Methylsulfid,  Stickstoff  und  Sauerstoff  gegen  feste  Substanzen 
und  Lösungen  in  eigens  beschriebenen  Apparaten  bei  gewöhn- 
licher und  erhöhter  Temperatur  untersucht.  Auf  die  in  zahl- 
reichen Tabellen  niedergelegten  Resultate  dieser  eingehenden 
Arbeit  kann  hier  nur  verwiesen  werden.  Sd. 

F.  C.  Phillips.  Untersuchungen  über  die  chemischen  Eigen- 
schaften von  Gasen.  III.  Mittheilung:  Suhstitutionsprodude  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan^).  —  Natürliches  Gas  von 
Murraysville  bei  Pittsburgh,  welches  95,40  Proc.  Methan  enthält, 
wurde  unter  wechselnden  Verhältnissen  mit  Chlor  behandelt.  Die 
Producte  enthielten  immer  nur  Kohlenstofftetrachlorid  neben  Methyl- 
chlorid; Chloroform  und  Methylenchlorid  traten  höchstens  in  Spuren 
auf.  —  IV.  Mittheilung:  Fräparatiofi  von  Halogenderivaten  der 
Älkyle  und  OUfine,  Es  wurden  die  bekannten  Methoden  zur 
Herstellung  der  Halogenderivate  der  Paraffine  und  Olefine  einer 
Besprechung  unterzogen.  —  V.  >Iittheilung:  Zusammensetzung 
von  natürlichem  Gas.  Das  Gas  von  AUegheny  besteht  der  Haupt- 
masse nach  aus  Methan  und  Aethan  nebst  Stickstoff,  Kohlensäure, 
Spuren  von  Sauerstoff  und  Ammoniak.  Wasserstoff,  Olefine,  Acetylen, 

')  Zeitschr.  anorg.  Chem.  6,  229—254;  Amer.  Chem.  J.  16,  255—277, 
340—361.  —  «)  Amer.  Chem.  J.  16,  361— 3G5,  406—429. 
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AUylen  und  Kohlenoxyd  fehlen  in  diesem  Gase  immer.  Die  Hypo- 
thesen von  Engler  und  von  Mendelejeff  sind  mit  der  völligen 
Abwesenheit  der  Olefine  und  von  Kohlenoxyd  nicht  vereinbar.  Sd, 
Lothar  Meyer.  Ueber  die  Darstellung  der  Paraffine  *).  — 
F.  Kluge*)  hat  im  Auftrage  L.  Meyer's  die  eigenthümliche 
Spaltung  der  Alkyljodide  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
untersucht  und  gefunden,  dafs  der  Ort  der  Spaltung  nicht  von 
der  Stellung  des  Jods,  sondern  von  dem  angewandten  Wärmegrad 
abhängt.  Je  höher  die  Temperatur,  desto  weiter  geht  die  Spal- 
tung. Sowohl  primäre  wie  secundäre  und  tertiäre  Jodide  geben 
mit  Aluminiumchlorid  im  geschlossenen  Rohre  nur  Paraffine, 
während  im  offenen  Gefälse  nur  Olefine  entstehen.  Die  Temperatur, 
bei  welcher  die  Abspaltung  des  Jodwasserstoffs  und  dessen  redu- 
cirende  Wirkung  beginnt,  ist  je  nach  der  Natur  des  Alkohol- 
radicals  sehr  verschieden.  Nachstehende  Tafel  giebt  eine  üeber- 
sicht  der  angestellten  Versuche: 


Angewandt 


Temperatur 


Product 


N-Propyljodid 
Isopropyljodid 
N-Butyljodid  . 
See.  Butyljodid 


Tert. 


7» 

n 
n 


Isoamyljodid  .   .    . 
See.  N-Hexyljodid 


n 


Octyljfjdid 


130* 

Propan 

145 

7) 

140 

Butau 

80 

n 

160 

Propan 

225 

n 

30 

Butan 

140 

Propan  mit  wenig  Butan 

150 

Propan 

140 

Butan 

80 

Hexan 

90 

Hexan  mit  wenig  Butan 

128 

Butan  mit  wenig  Propan 

225 

Propan 

125 

Butan             Sd 

Lothar  Meyer.  Die  niederen  Paraffine:  Aethan  und  Propan '^). 
—  A.  Hainlen*)  hat  im  Auftrage  L.  Meyer's  Siedepunkt,  Dampf- 
spannung, kritische  Temperatur,  kritischen  Druck  und  Dichte 
im  flüssigen  Zustande  für  Aethan  und  Propan  bestimmt.  Die 
endgültigen  Ergebnisse  sind  in  den  nachstehenden  Tafeln  ent- 
halten. 


*)  Ber.  27,  2766—2767 ;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  613.  —  «)  Ann.  Chem. 
2S2,  214—228.  —  »)  Ber.  27,  2767—2769.  —  *)  Ann.  Chem.  282,  229—245. 
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Physikalische  Eigenschaften  von  Aethan  und  Propan. 


Dichte  im  tropfbaren  Zue 

itande 

• 

• 

Temperatur  ®C. 

0 

-h  6,2     10,5 

11,5 

15,9 

Dichte  des  Aethans 

0,466 

0,524 

0,396 

0,520 

„         „    Propans 

0,536 

0,515 

Dampfsp 

annung: 

Temperatur 

Druck  in  Atmosphären 

Temperatur 

•c. 

Druck  in  At 

mosphären 

®C. 

Aethan 

Propan 

Aethan 

Propan 

—  89,5 

0,95 

— 

0 

23,3 

—  37 

— 

1,0 

+  1 

6,1 

—  33 

1 

1,8 

+     6,5 

6,9 

—  31 

11,0 

— 

+    12,5 

7,1 

—  20 

14,5 

— 

+    15 

32,3 

—  19 

— 

2,7 

+   22 

— 

9,0 

—  15 

3,1 

+   34,5 

50,0 



—  11 

18,3 

3,6 

4-   53 

i 

17,0 

—   5 

1 

4,1 

+   85 

1 

35,0 

-    2 

4,8 

+  102 

48,5 

Der  Siedepunkt  des  Aethans  ist  —  89,5o  c.  bei  0,735  m  Druck, 
der  des  Propans  —  37^  C.  bei  0,760  m. 


Kritische  Daten: 


Aethan    '      Propan 


Der  Meniscus  wird  undeutlich  bei I  -}"  32^ 

Gas  und  Flüssigkeiten  zeigen   noch  verschiedene  ' 

Dichte  bei i      38« 

Gas  und  Flüssigkeit  sind  gleich  dicht  bei   ....  40^ 

Die  Nebelbildung  beim  Abkühlen  tritt  ein  bei  .    .  j      34,5® 
Bei  dieser  Temperatur  beträgt  der  Druck  ....  öOAtm. 


-fior 


109« 
110® 
102® 

48,5  Atm. 

Sd. 


K.  Olszewski.  Zur  Berichtigung  *).  —  Es  wird  anläfslich 
der  Veröffentlichung  Lothar  Meyer's^)  „über  die  niederen 
Paraffine  Aethan  und  Propan^  darauf  hingewiesen,  dafs  der  Ver- 
fasser die  Siedetemperaturen,  die  kritischen  Temperaturen  und 
die  kritischen  Drucke  dieser  Gase  bereits   vor  fünf  Jahren   be- 


*)  Ber.  27,  3306—3306.  —  »)  Siehe  voranstehenden  Auszug. 
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stimmte  und  publicirte  ^).    Die  damals  erzielten  Resultate  werden 
nochmals  mitgetheilt  Sd. 

Ida  Welt,  lieber  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit 
dem  activen  Radical  Amyl  ^).  —  Es  wurde  das  optische  Verhalten 
einiger  die  Amylgruppe  enthaltender  Kohlenwasserstoffe  untersucht 
und  auch  festgestellt,  dafs  eine  Erhöhung  der  Temperatur  das 
Drehungsvermögen  dieser  Körper  nur  wenig  ändert.  Die  corri- 
girten  Werthe  für  [«Jd  waren  folgende: 

[«]d  Temperatur 

Aethylamyl +   6,23  bis  +  6,43  !?• 

Propylamyl -|-   6,44  ,    16 

Iflobutylamyl   .    .    .   .    +   5,88  20 

Diamyl 4-12,08  21                Sd, 

Bunte.  Ueber  die  Bildung  von  Naphtalin  und  Benzin  bei 
der  Leuchtgasfabrikation  3).  —  Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs  das 
Naphtalin  sich  in  den  Gasretorten  nur  bei  starker  Erhitzung 
bildet  Das  entwickelte  Leuchtgas  ist  anfangs  reich  an  Methan 
und  arm  an  Wasserstoff,  während  am  Ende  der  Destillation 
Wasserstoff  vorwiegt.  Wird  Benzin  überhitzt,  so  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Naphtalin.  Bei  noch  höherer  Temperatur 
wird  die  Dissociation  der  Kohlenwasserstoffe  noch  gröfser,  und  es 
entstehen  Anthracen  und  Chrysen.  Eine  Tonne  Theeröl  giebt 
170  kg  Gas  vom  spec.  Gew.  0,44  und  diese  Gasmenge  enthält 
1250g  Rohbenzin,  entsprechend  950g  Reinbenzin;  der  Rest  be- 
steht aus  Toluol  und  dessen  Homologen  und  aus  Spuren  von 
Naphtalin.  Dieselbe  Tonne  Theeröl  liefert  ungefähr  50  kg  Theer 
und  1,1  kg  Ammoniakwasser,  in  denen  51g  Benzin,  41g  Toluol, 
350  g  Naphtalin,  70  g  Phenol  und  20  g  Anthracen  enthalten  sind. 
Das  Benzin  vertheilt  sich  also  zu  96  Proc.  auf  das  Gas  und  zu 
4  Proc.  auf  den  Theer;  vom  Toluol  gehen  89  Proc.  in  das  Gas 
und  11  Proc.  in  den  Theer,  und  das  Naphtalin  verbleibt  bis  auf 
Spuren  im  Theer.  Das  Leuchtgas  ist  entgegen  der  allgemeinen 
Annahme  nicht  mit  Benzin  gesättigt;  es  müfste  dann  viermal 
mehr  Benzin  enthalten  und  bei  Eiskühlung  Benzin  abscheiden, 
was  nicht  der  Fall  ist  Das  Leuchtgas  ist  aber  mit  Naphtalin 
gesättigt,  obwohl  es  nur  geringe  Mengen  davon  enthält;  denn  bei 
starker  Abkühlung  scheidet  dasselbe  Naphtalin  aus.  Diese  Aus- 
scheidung von  Naphtalin  führt  Uebelstände  in  den  Vorlagen  und 


»)  JB.  f.  1889,  S.  155.  —  «)  Compt.  rend.  119. 743—747 ;  BuU.  soc.  chim. 
3]  11,  1178—1186.  —  •)  Mining  and  Scientific  Press  1893;  Monit.  soientif. 
4]  8,  628. 
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in  der  Leitung  herbei,  so  dafs  es  sich  empfiehlt,  alles  Leuchtgas 
vor  dem  Verbrauch  erst  durch  Abkühlen  möglichst  vom  Naphtalin 
zu  befreien.  Wt. 

Deutsche  Continental-Gasgesellschaft  in  Dessau.  Ver- 
fahren zum  Trocknen  von  Leuchtgas  mittelst  Schwefelsäure. 
D.  R-P.  Nr.  77  530 1).  —  Das  Leuchtgas  wird  durch  Schw^efel- 
säure  geleitet,  deren  specifisches  Gewicht  zwischen  1,615  und 
1,691  liegt.  Sd. 

W.  A.  Noyes,  W.  M.  Blinks  und  A.  V.  H.  Morj.  Oelgas«). 
—  Es  wurde  das  von  der  „Citizens  Fuel  and  Gas  Company  of 
Terre-Haute"  aus  Petroleum  gewonnene  Gas  untersucht.  Das  Gas 
ist  zu  reich  für  gewöhnliche  Brenner  und  wird  daher  beim  Ver- 
lassen des  Generators  mit  Luft  gemengt.  Das  Gas  enthält  0,8 
bis  2,3  Proc.  Kohlensäure,  15,9  bis  18,1  Proc.  schwere  Kohlen- 
wasserstoffe (Aethylen,  Propylen,  Acetylen  und  Benzol),  0,2  bis 
5,9  Proc.  Sauerstoff,  0,0  bis  1,8  Proc.  Kohlenoxyd,  32,3  bis  44,8  Proc. 
Methan,  6,1  bis  20,5  Proc.  Wasserstoff  und  3,5  bis  33,5  Proc. 
Stickstoff.  Die  Leuchtkraft  ergab  für  Argandbrenner  28,4,  für 
kleinen  Welsbachbrenner  48,3  und  für  grofsen  Welsbachbrenner 
47,1  Normalkerzen  bei  einem  stündlichen  Gasverbrauch  von 
5  CubikfuTs.  Die  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit  des  Theers 
wechselt  je  nach  den  Betriebsbedingungen.  Sd. 

L.  T.  T hörne.  Oxyölgas  (Tatham's  Procefs)  zur  Aufbesse- 
rung von  Leuchtgas  3).  —  Tatham  hat  ein  Verfahren  angegeben, 
nach  welchem  zu  schwerem  Oelgas  (aus  billigem  Rohpetroleum 
oder  Rückständen  und  Schieferölen)  unmittelbar  nach  dem  Aus- 
tritt aus  den  Retorten,  wo  das  Gas  noch  heifs  ist,  ein  Zusatz  von 
15  bis  20  Proc.  reinen  Sauerstoffs  (nach  Brin's  Verfahren  erzeugt) 
gegeben  wird.  Hierdurch  wird  die  Leuchtkraft  erhöht,  die  Flamme 
wird  steif,  weifs  und  glänzend.  Die  Leuchtkraft  eines  Leuchtgases 
wird  durch  5  Proc.  Oxyölgas  um  vier  Kerzen  vermehrt.         Sd. 

F.  Siemens  in  Dresden.  Verfahren,  um  brennbares  Gas 
(Schweelgas)  aus  flüssigen  Brennstoffen  in  stetig  verlaufendem 
Processe  herzustellen.  D.  R.-P.  Nr.  72408^).  —  Atmosphärisclie 
Luft  wird  in  feiner  Vertheilung  und  in  solchen  Mengen  gegen  die 
Oberfläche  des  Oeles  geführt,  dafs  hier  nur  eine  zur  Vergasung 
und  Erhaltung  der  Vergasungstemperatur  erforderliche  Verbren- 
nung stattfindet.  Sd. 

Ostrauer    Mineralöl-Raffinerie,    M.    Böhm    u.   Co.    in 


Gasbel 


0  Patentbl.  15,  902.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  688—697.  —  •)  J.  f. 
}1.  37,  625—626 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  65,  II,  959.  —  *)  Patentbl.  15,  57. 
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PKyoz  und  Wien.  Verfahren,  Benzin  füi*  Beleuchtungszwecke  un- 
tauglich zu  machen.  D.  R.-P.  Nr.  72  959  5).  —  Um  die  Verwen- 
dung des  Benzins  als  Material  für  Benzinmotoren  nicht  zu  heeiii- 
trächügen  und  es  als  Brennmaterial  für  Lampen  untauglich  zu 
machen,,  wird  es  mit  IV2  l>is  3  Vol.-Proc.  Leinölfirnifs  ver- 
mischt Sd. 

G.  Lunge.  Ueber  die  Entschwefelung  von  übelriechendem 
Erdöl  nach  der  Methode  von  Hermann  Frasch^).  —  Gewisse 
Erdöle,  wie  das  canadische  und  das  Ohio-Erdöl,  lassen  sich  nach 
den  gewöhnlichen  Reinigungsmethoden  von  übelriechenden,  schwefel- 
haltigen Bestandtheilen,  ^skunk'^  genannt,  nicht  befreien.  H.  Frasch 
ist  es  nun  gelungen,  aus  diesen  Erdölen  Producte  zu  gewinnen, 
welche  den  besten  gewöhnlichen  Kerosensorten  gleichkommen. 
Das  Verfahren  beruht  darauf,  dafs  man  das  Oel  mit  passenden 
Metalloxyden  (75  Thle.  Kupferoxyd,  10  Thle.  Bleioxyd  und  15  Thle. 
Eisenoxyd),  oder  mit  einer  Lösung  dieser  Oxyde  in  Erdöl  selbst, 
in  der  Art  destillirt,  dafs  während  der  ganzen  Arbeit  immer  ein 
Ueberschufs  der  Metalloxyde  vorhanden  ist.  Die  Metalloxyde 
können  durch  einen  Röstprocefs  immer  wieder  regenerirt  werden. 

Sd. 

R.  Zaloziecki.  Zur  Frage  nach  der  Säurebildung  in  Erd- 
ölen s).  —  Es  wurden  die  Verfahren ,  welche  bisher  zur  Ueber- 
führung  von  natürlichen  Kohlenwasserstoffen  (Erdölen)  in  Säuren 
fettartiger  Natur  angegeben  worden  sind,  besprochen  und  die 
Aussichten  derselben  auf  Erfolg  untersucht.  Sd. 

R.  Zaloziecki.  Strittige  Fragen  in  der  Petroleumindustrie -*). 
—  Anläfslich  einer  stattgefundenen  Controverse  über  die  oxydirende 
Wirkung  der  Luft  auf  Erdöle  bei  der  Raffination  wird  mitgetheilt, 
dafs  diese  Oxydationsvorgänge  durchaus  nicht  unwesentlich  sind 
und  die  Oxydation  hauptsächlich  bei  der  Behandlung  der  Oele 
mit  Schwefelsäure  stattfindet.  Der  oxydirende  Einflufs  wächst 
mit  der  Temperatur  und  ist  sogar  innerhalb  enger  Grenzen  für 
die  Qualität  der  gereinigten  Waare  in  erster  Linie  entscheidend. 
Die  Ungenauigkeit  der  Bestimmung  des  Säuregehaltes  der  Oele 
nach  der  Titrirmethode  ist  bereits  durch  viele  Untersuchungen 
nachgewiesen  worden.  Sd, 

P.  de  Boissieu.  Der  gegenwärtige  Stand  der  Petroleum- 
industrie*). —  Es  wurde  eine  Uebersicht  über  die  Verarbeitung 


*)  Patentbl.  15,  138.  —  *)  Zeitschr.  augew.  Chem.  1894,  S.  69—74.  — 
")  Chem.  Centr.  65,  II,  811—812.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  2038—2039.  — 
')  BuU.  soc.  chim.  [3]  11,  453—460. 
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des  Erdöles  in  den  verschiedenen  Ländern  und  Fabriken  gegeben, 
auf  welche  hier  indess  nur  verwiesen  werden  kann.  Sd. 

B.  Lach.  Der  gegenwärtige  Stand  der  Ceresinindustrie  *).  — 
Es  wurde  die  gegenwärtig  übliche  Aufarbeitung  des  Rohwachses 
und  die  Verarbeitung  auf  Ceresin  beschrieben.  Sd, 

A.  Wendtland  in  Berlin.  Verfahren  zum  Bleichen  von 
Mineralöl.  D.  R.-P.  Nr.  75656*).  —  Um  die  zum  Bleichen  von 
Mineralöl  benutzte  Knochenkohle  vom  verdichteten  Sauerstoff  zu 
befreien,  wird  die  Kohle  zunächst  einer  Behandlung  mit  Methyl- 
oder Aethylalkohol,  Oelsäure,  trocknenden  Oelen,  Aldehyden  oder 
Ketonen  unterworfen.  Sd. 

A.  George  in  Berlin.  Künstlicher  Brennstoff.  D.  il.-P. 
Nr.  74194^).  —  Hausmüll  und  Küchenabfälle  werden  scharf  ge- 
trocknet, pulverisirt,  sodann  mit  durch  Palmitinsäure  Thonerde 
verdicktem  Rohpetroleum  und  aufgelöstem  Harz  vermischt  und 
zu  Briketts  geformt.  Sd. 

S.  F.  Peckham.  üeber  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheil 
im  californischen  Bitumen*).  —  Der  Verfasser  hatte  schon  vor 
mehreren  Jahren  in  den  Erdölen  aus  den  Tunnels  in  Wheeler's 
Canon  über  1  Proc.  Stickstoff  nachgewiesen  und  als  Träger  des- 
selben das  Pyridin  erkannt.  Neuerdings  fand  er,  dafs  die  von 
F.  Salathe  im  Rohöl  aus  der  Gegend  von  Santa  Paula,  Cali- 
fomien,  aufgefundenen  basischen  Oele  in  den  Rohölen  an  eine 
schwache  Theersäure  gebunden  sind  und  nach  der  Abscheidung 
braune  bis  rothe  Oele  darstellen,  welche  offenbar  eine  ganze 
Serie  von  Pyridin-  und  Chinolinabkömmlingen  enthalten.      Sd. 

S.  F.  Peckham.  lieber  den  Ursprung  des  Bitumens.  Ein 
Rückblick  ••»).  Sd. 

J.  Kondakoff.  Ueber  das  Verhalten  der  Chloranhydride 
der  Säuren  zu  den  Aethylenkohlenwasserstoffen  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  ß).  —  Triniethyläthylen  liefert  mit  Chlorzink  und  Acetyl- 
chlorid,  indem  sich  dieses  entweder  an  die  Doppelbindung  an- 
lagert oder  eine  Methylgruppe  acetylirt,  worauf  der  entstehende 
Chlorwasserstoff  die  Doppelbindung  absättigt,  zwei  isomere  Mono* 
chlorhetone  (Siedep.  75  bis  78^),  (CH,)2CC1.CH(CH8)C0CH3  und 
(C  Ha .  C  Ha)  (C  H3)  C  Cl .  C  Ha  C  0 .  C  Hg.    Diese  spalten  beim  Erhitzen 


»)  Chem.  Rev.  d.  Fett-  u.  Harz -Ind.  1894,  Heft  3  u.  4;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  H,  960,  1071.  —  ')  Patentbl.  15,  611;  siehe  auch  S.  1012,  D.  R.-P. 
Nr.  78126.  —  •)  Patentbl.  15,  318.  —  *)  Sill.  Am.  J.  48,  250-266.  —  *)  Da- 
selbst, 8.389—395.  —  •)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  [1]  26,  5—20;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  I,  1017—1018. 
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Sabssäure  ab  und  geben  zwei  ungesättigte  Ketone  (Siedep.  143  bis 
153^)  Yom  Geruch  des  Mesityloxyds ,  denen  augenscheinlich  die 
Formehi:  (CH8)8C=C(CH;0COCH8  und  (CH,  .  CH2)(CH3)C 
^CHCOCHj  zukommen.  Das  Ketongemisch  giebt  ein  Dibromid, 
ein  Oxim  (Siedep.  106  bis  110^  31  mm)  und  das  Oxim  ein  Dibromid^ 
CjHijNHOBr^,  farblose  Tafeln,  Schmejzp.  92  bis  93^  Bei  der 
Destillation  mit  yerdünnten  Säuren  zerfallen  beide  Ketone  unter 
Wasseraufnahme  in  Aceton  und  Methyläthylketon.    Isobutylen^ 

üefert  Mesityloxydhydrochlarid^ 

^  y»>C  Gl— C  H,-C  OCH., 

welches  unter  Salzsäureabspaltung  Mesityloxyd  erzeugt.  Letzteres 
zerfällt  theilweise  unter  dem  Einflufs  freier  Säure  in  Aceton. 
Ebenso  energisch  reagiren  gemischtes  Amylen  und  Tetramethyläthylen. 
Auch  Kohlenwasserstoffe,  welche  nicht,  wie  die  genannten,  über 
ein  nicht  hydrogenisirtes  Kohlenstoffatom  verfügen,  reagiren  leicht. 
Symmetrisches  Methyläthyläthylen^  CjHg.CH^CH.CHg,  reagirt  mit 
Chlorzink  und  Acetylchlorid  so,  dafs  einerseits  durch  Salzsäure- 
anlagerung secundäres  AmylcMorid^  C3H7.CHCI.CH5  (Siedep.  104 
bis  106®),  entsteht,  andererseits  ein  gesättigtes  CMorketim^  CH3 
.  C  Hj .  C  H  Cl .  C  H  (C  H,)  (C  0  C  H3)  (Siedep.  1 95  bis  200«),  und  daraus 
em  ungesäUigtes  Keton,  CH8.CH2.CH=C(CH:0(COCH8)  (Siedep. 
153  bis  1590).  Trockenes  Propylen,  CHs.CH=CHa,  liefert  das 
Chlorhydrin  des  Hydracetylacetons ,  C  Hg .  C  H  Cl .  C  Ha .  C  0  C  Hg 
(Siedep.  159  bis  160<>),  welches  unter  Salzsäureverlust  in  Aethylide^i- 
acetan,  C  Hj .  C  H=C  H .  C  0 .  C  Hj,  übergeht  Gleichzeitig  lagert  sich 
die  abgespaltene  Salzsäure  an  unverbrauchtes  Propylen  an  und 
bildet  Isopropylchlorid ^  CHj .CHCI.CH3.  Zu  der  Reaction  mit 
Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  sind  demnach  in  gleicher 
Weise  diejenigen  Aethylenkohlen Wasserstoffe  befähigt,  welche  mit 
Chlorzink  krystallinische  Doppelverbindungen  geben ,  wie  solche, 
denen  diese  Fähigkeit  abgeht.  Die  Reaction  wird  in  diesem  Falle 
durch  Doppelverbindungen  von  Chlorzink  mit  den  Säureanhydriden 
vermittelt.  Btjs. 

V.  B.  Lewes.  Die  Einwirkung  von  Hitze  auf  Aethylen  1). — 
Es  wurde  das  Verhalten  des  Aethylens  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen und  bei  wechselnder  Geschwindigkeit  des  Durchleitens  durch 


>)  Proc  Roy.  Soc.  55,  90—107. 
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erhitzte  Röhren  studirt;  die  erhaltenen  Producte  wurden  unter- 
sucht und  analogen  Versuchsbedingungen  unterworfen.  Die  er- 
haltenen Resultate  liefsen  folgende  Schlüsse  zu:  Die  primäre 
Reaction  beim  erhitzten  Aethylen  besteht  in  der  Spaltung  in 
Acetylen  und  Methan  (3Cj|H^  =  2C,H8  +  2CH4).  Das  ent- 
standene Acetylen  polymerisirt  sich  dann  bei  höherer  Temperatur 
(3  Cj  Hg  =  C5  H^)  und  geben  die  erhaltenen  Producte  durch  weitere 
Polymerisirung  und  Umsetzungen  Anlafs  zur  Bildung  zahlreicher 
complicirter  Körper.  In  dem  Malse,  als  die  Temperatur  steigt, 
zerlegt  sich  auch  das  Methan  in  Acetylen  und  Wasserstoff  (2  G  H^ 
=  CgHa  +  3Hp),  bis  endlich  die  Temperatur  erreicht  ist,  bei 
welcher  das  Acetylen  direct  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zer- 
fällt.   Die  Endreaction  ist  also:  C2H4  =  Cj  +  2H,.  Sd. 

Berthelot.  Untersuchungen  über  die  mit  Propylen  isomeren 
Gase  und  ihre  Schwefelsäureverbindungen  ^).  —  Sowohl  Tri- 
methylen  als  auch  Propylen  werden  von  Schwefelsäuremonohydrat 
unter  Bildung  der  netUralen  Schwefelsäureester^  S  04(63 117)2,  *^^- 
sorbirt,  wenn  man  kleinen  Mengen  der  Schwefelsäure  einen  Ueber- 
schuls  der  Gase  bietet  und  dafür  sorgt,  dals  die  Gase  vollkommen 
trocken  sind  und  jede  Temperaturerhöhung  vermieden  wird.  Wäh- 
rend jedoch  der  mit  Trimethylen  erzeugte  neutrale  Ester  recht 
haltbar  ist,  zersetzt  sich  der  mit  Propylen  erhaltene  in  relativ 
kurzer  Zeit.  Der  aus  Trimethylen  gewonnene  Ester  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig;  für  sich  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure,  flüchtigen  Oelen  und  Kohle.  Mit 
Kali  erhitzt,  wird  dieser  Ester  langsam  zu  Schwefelsäure  und 
Propylalkohol  verseift  Isobutylen  liefert  unter  gleichen  Bedin- 
gungen ebenfalls  einen  nicht  sehr  beständigen  neutralen  Schwefel- 
säureester. Sd. 

Berthelot  Untersuchungen  über  das  Trimethylen  und  Pro- 
pylen und  über  eine  neue  Classe  von  Kohlenwasserstoffen;  dyna- 
mische Isomerie*).  —  Es  wurde  die  Bildungswärme  der  bei  der 
Vereinigung  von  Trimethylen  und  von  Propylen  mit  Brom  und 
mit  Schwefelsäure  entstehenden  Körper  bestimmt  Hierbei  wurde 
gefunden,  dafs  die  Bromadditionsproducte  dieser  Gase  noch  mehr 
Brom  unter  Bildung  von  Perbromiden  aufzunehmen  im  Stande 
sind,  und  dafs  die  für  Propylen  gefundenen  Werthe  für  die  Bildungs- 
wärme ganz  jenen  für  Aethylen  entsprechen,  während  jene  für 
Trimethylen  diese  Werthe  bedeutend  übertrafen: 


»)   Compt.  rend.  118,  1009—1013;    Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  870—872.   — 
•)  Compt.  rend.  118,  1115-1123;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  873—878. 
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Bildimgswärme  aus  den  Elementen  . 
Vereinigung  mit  Br^  (flüssig)  .  .  . 
Vereinigung  mit  SO4H,  (flüssig)  .  . 
Vereinigung  mit  H^O 


Trimethylen 

Propylen 

—  17,1  Cal. 

—   9,4  Cal. 

+  38,6   , 

+  29,1    , 

+  25,5   , 

+  16,7   , 

+  26,7   , 

+  16,6   „ 

Aehnliche  Verhältnisse  finden  sich  bei  den  isomeren  Kohlenwasser- 
stoffen Terebenthen,  Camphen  und  Citren,  beziehungsweise  bei 
der  Bildung  der  Ghlorwasserstoffadditionsproducte  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe vor.  Sd, 

A.  J.  Rossolimo.  Ueber  Condensation  von  Caprylen*).  — 
Fügt  man  tropfenweise  Caprylen  zu  concentrirter  Schwefelsäure 
und  sorgt  dafiir,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  0^  steigt,  so  geht 
das  Caprylen  in  Lösung   und   es  bilden  sich  polymere  Kohlen- 


wasserstoffe Ct«H«Q  und  C^aH 


16  ^^32 


'«4  *^M8" 


Sd. 


J.  A.  Wanklyn.  Note  über  das  wahre  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  >).  —  Im  Verlaufe  seiner  Arbeiten  hat  der  Verfasser 
die  üeberzeugung  gewonnen,  dafs  das  wahre  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffes  nicht,  wie  allgemein  angenommen,  12,  sondern  6  ist. 
Die  Untersuchung  einer  natürlichen  Mischung  von  Kohlenwasser- 
stoffen durch  methodische  fractionirte  Destillation  hat  folgendes 
Resultat  ergeben: 


Siede- 
pankt 


Dampfdichte 


Gefunden 


Berechnet 


Aa 
Ab 
B  . 
Bh 
Be 
C  . 
D  . 
Dd 
De 
E  . 
F  . 

G  . 
O9 


99<>C. 


215« 
224» 


3,69 
3,91 
4,08 
4,36 
4,59 
4,84 
5,02 
5,20 
5,61 
5,77 
6,08 

6,53 
6,83 


3,63 
3,87 
4,11 
4,35 
4,59 
4,84 
5,08 
5,32 
5,56 
5,80 
6,04 
6,28 
6,52 
6,77 


C7  V«  Hi5 

c.  y.  H.. 

C..V.H« 


Sd. 


*)  J.  ru88.  phyB.-chem.  Ges.  26,  250—255;  Ref.:   Cham.  Centr.  65,  II, 
611.  -  Ö  Cham.  Naws  69,  27. 
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J.  A.  Wanklyn.  Neue  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Atom- 
gewichtes des  Kohlenstoffs  1).  —  Der  Verfasser  vertheidigt  und 
motivirt  seine  Ueberzeugung,  dafs  dem  Kohlenstoff  das  Atom- 
gewicht 6  zukomme  und  fügt  in  einer  Note  hinzu,  dafs  dieses 
Element  dreiwerthig  sei.  Sd, 

J.  A.  Wanklyn  und  W.  J.  Cooper.  Note  über  eine  neue 
Classe  von  Verbindungen  der  inactiven  Kohlenwasserstoffe*).  — 
Die  schon  früher  angegebenen  Kohlenwasserstoffe  aus  russischem 
Kerosin  besitzen  die  Eigenschaft,  mit  Eisessig  gemischt,  Tem- 
peraturemiedrigungen  hervorzurufen.  Wahrscheinlich  tritt  dabei 
eine  chemische  Reaction  ein,  da  das  Verhalten  der  Producte  bei 
der  fractionirten  Destillation  ein  anderes  ist,  als  jenes  der 
Mischungen  anderer  Kohlenwasserstoffe  (Benzol)  mit  Eisessig.    Sd, 

J.  A.  Wanklyn.  Richtigstellung  des  Atomgewichtes  des 
Kohlenstoffs  3).  —  Durch  fractionirte  Destillation  von  mehr  als 
200  Litern  russischen  Kerosins  gelang  es,  150  bis  200 ccm  eines 
Kohlenwasserstoffes,  C7H14  (Dampf dichte  3,43,  Siedep.  Sb^G.  bei 
760  mm  Dioick,  spec.  Gew.  0,746  bei  15,5oC.),  75  ccm  eines  Kohlen- 
wasserstoffs, CgVaHis  (Dampfdichte  3,192,  Siedep.  74® C,  spec. 
Gew.  0,735  bei  I5,5<>  C.)  und  30  ccm  eines  Kohlenwasserstoff- 
gemisches (hauptsächlich  CgHia  enthaltend)  abzuscheiden.     Sd, 

R.  T.  Plimpton  und  M.  W.  Travers.  Metallderivate  des 
Acetylens.  I.  Quecksilberacetylid  *).  —  Wird  in  eine  Lösung  von 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  Ammoniak  und  Ammonium- 
carbonat  Acetylen  eingeleitet,  so  fällt  Quecksilberacetylid^  3C2Hg 
.H2O,  als  weifses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  in 
Ammoniumacetat-  und  Cyankaliumlösungen  lösliches  Pulver  aus. 
Bei  raschem  Erhitzen  explodirt  diese  Substanz,  bei  langsamem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  bei  110°.  Salzsäure  greift  die  Verbin- 
dung erst  in  der  Wärme  an;  Chlor  und  Brom,  direct  zugeführt, 
bewirken  Explosionen.  Läfst  man  jedoch  die  Halogene  in  Lösungen 
(von  Chloroform,  Wasser  oder  Jodkalium)  einwirken,  so  bilden 
sich  CgCl«,  beziehungsweise  CjBr^  und  C2J4.  Sd. 

A.  Desgrez.  Beitrag  zum  Studium  der  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe *).  —  Hydratation  der  Acetylene.  Die  Acetylenkohlen- 
wasserstoffe,  resp.  deren  Carbonsäuren  (welche  leicht  Kohlen- 
dioxyd abspalten  und  so  die  Acetylene  liefern),  wurden  auf  ihr 
Verhalten  gegen  Wasser  bei  höherer  Temperatur  und  unter  Druck 


»)  Chem.  News  70,  88—89.  —  «)  Daselbst,  S.  211—212.  —  »)  Daselbst, 
S.  247.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  65  ,  264—269.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [7]  3, 
209—246. 
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untersucht  Acetjlendicarbonsäure  lieferte  so  Paraldehyd,  Methyl- 
acetylencarbonsäure  gab  Aceton,  Oenanthyliden  gab  Heptanon; 
Capryliden  lieferte  Methylhexylketon  und  Phenylacetylen  gab 
Äcetophenon.  Bei  derselben  Behandlung  gaben:  Methylbutyl- 
acetylen  ein  Gemenge  von  Methylpentylketon  und  Aethylbutyl- 
keton,  Methylamylacetylen  ein  Gemenge  von  Methylamylketon  und 
Aethylbutylketon  und  Tolan  Desoxybenzoin.  Sd. 

F.  W.  Semmler.  Ueber  Linaloolen,  CioHigi).  —  Wird 
Linalool  in  absolutem  Alkohol  mit  Natrium  reducirt  oder  mit 
Zinkstaub  auf  220  bis  230^  erhitzt,  das  Reactionsproduct  mit 
Wasserdämpfen  destillirt  und  das  abgehobene  Destillat  mit  Natrium 
am  Rückfliifskühler  gekocht,  so  entsteht  ein  bei  165  bis  168® 
überdestillirender  Kohlenwasserstoff,  CjoHig,  das  Linaloolen  (Volum- 
gewicht =  0,7882  bei  200;  nj)  =  1,455),  welcher  zwei  Doppel- 
bindungen enthält  und  zu  den  olefinischen  Verbindungen  gehört. 
Erwärmt  man  den  Kohlenwasserstoff  etwa  20  Minuten  lang  am 
Wasserbade  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  destillirt  dann  mit 
Wasserdampf  und  erhitzt  das  abgehobene  Destillat  kurze  Zeit  mit 
Natrium  am  Rückflufskühler,  so  entsteht  aus  ihm  das  Cyklo- 
lAnaJoden  (Volumgewicht  =  0,8112  bei  170;  W2)=  1,4602),  welches 
bei  165  bis  167»  siedet.  Sd. 

A.  Schneegans  und  E.  Bronnert.  Ilicen,  ein  aus  Hex 
aquifolium  L.  dargestellter  neuer  Kohlenwasserstoffe).  —  Die 
trockene  Rinde  junger  Frühjahrstriebe  der  Stechpalme  wurden 
mit  Aether  extrahirt  und  der  nach  dem  Verjagen  des  Lösungs- 
mittels zurückbleibende  Syrup  mit  alkoholischem  Kali  behandelt. 
Bei  letzterer  Operation  geht  eine  Spaltung  vor  sich,  indem  reich- 
liche Mengen  noch  nicht  näher  untersuchter  Fettsäuren  an  Kali 
gebunden  werden,  während  sich  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit 
durch  Aether  ein  Kohlenwasserstoff,  das  Ilicen^  C35H^.,o,  gewinnen 
latst  Der  Kohlenwasserstoff  schmilzt  bei  182  bis  183®,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  jedoch  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  prächtigen  Büscheln  dünner  Nadeln. 
Das  Ilicen  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  mit  Essigsäureanhydrid 
condensirt  es  sich  schon  nach  kurzem  Erhitzen  unter  Bildung 
▼on  Diacetylüicen  (Schmelzp.  219,5<^);  in  ähnlicher  Weise  entsteht 
mit  Propionsäureanhydrid  ein  Dipropionylilicen  (Schmelzp.  209^), 
mit  Benzoesäureanhydrid  ein  Dibemoylüicen  (Schmelzp.  188°). 
Starke  Säuren  scheinen  das  Ilicen  zu  verharzen;  Brom  liefert 
noch   nicht    näher    untersuchte    niedriger    schmelzende    Körper. 


0  Ber.  27,  2520—2521.  —  «)  Arch.  Pharm.  232,  532—539. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  e.  w.  Iftr  1894.  43 
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Durch  Oxydationsmittel  wird  Ilicen  in  ein  Gemisch  saurer  und 
neutraler  Körper  verwandelt  Sd. 

A.  Schneller  und  W.  J.  Wisse  in  Amsterdam.  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Rufs  aus  Kohlenstoffverbindungen.  D.  R.-P. 
Nr.  74  270  *).  —  Durch  Anwendung  elektrischer  Ströme  von  sehr 
hoher  Spannung  (10  000  bis  40000  Volt)  gelingt  es,  gasförmige, 
flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe  oder  deren  Verbindungen  zu 
zersetzen  und  die  Kohle  in  feinster  Vertheilung  abzuscheiden.    Sd. 


Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

M.  Meslans.  Untersuchungen  über  einige  organische  Fluoride 
der  Fettreihe  2).  —  Zusammenfassende  Darstellung  der  Arbeiten 
des  Verfassers  über  dieses  Gebiet  Nach  einer  historischen  Ein- 
leitung werden  die  bei  den  Untersuchungen  angewandten  Methoden 
beschrieben.  1.  Bestimmung  der  Dichte  der  gasförmigen  Verbin- 
dmigen.  Ein  100  ccm  oder  200  ccm  fassender  Glasballon  wurde 
mit  trockener  Luft  gefüllt  gewogen,  sodann  mittelst  einer  Queck- 
.Silberluftpumpe  auf  2  bis  3mm  evacuirt  und  nochmals  gewogen. 
Die  Differenz  giebt  das  Gewiclit  der  durch  Evacuiren  entfernten 
Luft  j>.  Wird  nun  das  zu  untersucliende  Gas  eingeleitet  und  zum 
drittenmal   gewogen,   so  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  Gases  p\ 

Die  Dichte  ist  dann:  D  =     .    Zur  Controle  der  Methode  wurden 

Dichtebestimmungen  an  einer  Reihe  von  bekannten  Gasen  aus- 
geführt und  sehr  gute  Werthe  gefunden.  2.  Bestimmung  des 
Verflüssigungs  -  bezw.  Siedepunktes.  Ein  etwa  1  m  langes  Rohr 
wurde  oben  zugeschmolzen,  zu  einer  kleinen  Kugel  erweitert  und 
etwa  10  cm  vom  Ende  schenkeiförmig  umgebogen.  Das  Rohr 
wird  nun  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  eine  Quecksilberwanne  ge- 
bracht, der  Schenkel  mit  der  Kugel  in  eine  Kältemischung  von 
Aether  und  Methylchlorid  getaucht  und  das  zu  untersuchende 
Gas  eingeleitet.  Ist  eine  genügende  Menge  Gas  in  der  Kugel 
verflüssigt,  so  wird  der  Apparat  20  bis  30  cm  tief  in  die  Queck- 
silberwanne eingesenkt,  das  Kältebad  erwärmt  und  seine  Tempe- 
ratur genau  messend  verfolgt.  Der  Punkt,  bei  welchem  das  Queck- 
silber im  Rohr  dasselbe  Niveau  eiTeiclit,  wie  in  der  Wanne,  ist 
der  Siedepunkt  der  Substanz  bei  Atmosphärendruck.  Etwas  modi- 
ficirt  kann  der  Apparat  auch  zur  Untersuchung  der  Verflüssigung 


»)  Patentbl.  15,  364.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [7]  1,  346--423. 
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derselben  Gase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  schwachem 
Druck  verwendet  werden.  3.  Ancdytische  Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff,  Aus  einem,  wie  unter  1.  gefüllten  Glas- 
ballon wird  durch  Quecksilberverdrängung  das  zu  analysirende 
Gas  durch  ein  in  einem  Verbrennungsofen  erhitztes,  etwa  1,25m 
langes  Kupferrohr  geleitet,  welches  mit  Kupferoxyd  und  Bleioxyd 
gefällt  und  im  Sauerstoffstrome  ausgeglüht  ist.  Das  Fluor  wird 
durch  das  Blei  gebunden,  während  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff verbrennen  und  in  üblicher  Weise  bestimmt  werden.  Die 
Enden  der  Kupferröhre  werden  während  der  Verbrennung  mit 
Kühlschlangen  aus  Blei  gekühlt,  gegen  Schlufs  aber  die  Kühlung 
am  vorderen  Ende  des  Rohres  unterbrochen,  um  dort  conden- 
sirtes  Wasser  überzutreiben,  4.  Bestimmung  des  Fluors.  Ein 
500  com  fassender  Glasballon  wird  mit  einem  Stopfen  versehen, 
welcher  eine  Platinröhre  trägt,  die  mit  zwei  den  Stopfen  eben- 
falls durchsetzenden  Platindrähten  in  leitende  Verbindung  ge- 
bracht ist.  Wird  nun  der  Ballon  mit  etwas  titrirter  Natron- 
lauge oder  Kalkmilch  gefüllt,  die  Luft  im  Ballon  durch  Sauerstoff 
ersetzt,  durch  das  Platinrohr  eine  bestimmte  Menge  des  zu 
analysirenden  Gases  eingeleitet  und  das  Platinrohr  durch  einen 
durch  die  Platindrähte  geleiteten  Strom  zum  schwachen  Glühen 
erhitzt,  so  verbrennt  die  Fluorverbindung  zu  COj,  HgO  und  HFl. 
Diese  wird  besonders  beim  Umschütteln  völlig  absorbirt,  ohne  das 
Glas  irgendwie  anzugreifen,  und  kann  dann  entweder  durch 
Zurücktitriren  der  Natronlauge  oder  gewichtsanalytisch  durch  Er- 
mittelung des  gebildeten  Fluorcalciums  bestimmt  werden.  Die 
dargestellten  und  untersuchten  Verbindungen  sind  bereits  früher 
beschrieben  worden:  Propylfluorid  und  Isopropylfluorid^)^  Allyl- 
fiuorid^),  Fluorhydrine  des  Glycerins^)^  Einwirkung  von  Fluor- 
tcasserstoff  auf  Alkohole*),  Fluoroform%  Acetylfluoride^).     Btz. 

J.  Thilo.  Zur  Chloroformfrage 7).  —  Chloroform  Salamou 
und  medicinale  Pictet  wurden  direct  und  auch  nach  der  Ent- 
fernung des  Alkohols  Destillationen  zur  genauen  Ermittelung  der 
Siedepunkte  unterworfen.  Die  einzelnen  Bestimmungen  der  Tempe- 
raturen wurden  nach  der  Zeit  registrirt  und  in  Curven  auf- 
getragen.    Die  Curven  des  Chloroforms  Pictet  verlaufen  ziemlich 


0  Compt.  rend.  108 ,  352 ;  JB.  f.  1889 ,  S.  753.  —  ')  Compt.  rend.  111, 
882;  JB.  f.  1890,  S.  867.  —  »)  Compt.  rend.  114,  763;  JB.  f.  1892,  S.  1466. 
-  *)  Compt  rend.  115,  1080;  JB.  f.  1892,  S.  1463;  f.  1893,  S.  225.  — 
*)  Compt.  rend.  110,  717;  JB.  f.  1890,  S.  866.  —  •)  Compt.  rend.  114,  1020, 
1069;  JB.  f.  1892,  S.  1678.  —  0  Pharm.  Zeitg.  39,  543—544;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  II,  56^—564. 
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regelmäfsig,  jene  des  Chloroforms  Salamon  zeigen  gewisse  Unregel- 
mäfsigkeiten.  Sd. 

Müller  und  Dubois  in  Rheinau  bei  Mannheim.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Tetrachlorkohlenstoff.  D.  R-P.  Nr.  72999 1). 
—  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  mit  über- 
schüssigem Chlorschwefel  mit  Metallen  (Eisenpulver)  oder  Metall- 
chloriden (Eisenchlorid):  CSg  +  2SjCl,  =  CCI4  -f  6S.  Das  Pro- 
duct  wird  unter  Zusatz  von  Chlorschwefel  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Sd. 

G.  Gustavson.  Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Trimethylen  *).  —  Es  wurden  aus  den  beim  Studium 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylen  erhaltenen  höher 
siedenden  Fractionen  (75  bis  170*^)  —  die  niedriger  siedenden 
waren  schon  früher  untersucht  s)  —  folgende  Körper  isolirt: 

1.  2 nmethyUn Chlorid,  CH.C1  .CH^. CH^Cl  .    .    .    Siedep.  119  bis  120», 

2.  ß'Chlorpropylidenchlorid,  CBCl^ .  Cn^ ,  CU^Cl        „        146    „    148^ 

3.  TrichlorhydHn,  CH,C1.CHC1.CH,C1     ...        „        155    „    157^ 

Die  erste  Verbindung  wurde  durch  Ueberführung  in  AUylchlorid 
mittelst  alkoholischem,  sowie  festem  Kali,  Reduction  zu  Trimethylen 
mit  Zinkstaub,  Alkohol  und  Wasser  und  ihr  Verhalten  gegen 
Brom  identificirt;  die  zweite  lieferte  mit  alkoholischem  Kali 
Acroleinchlorid;  die  dritte  endlich  wurde  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  in  Glycerin  übergeführt.  Bte. 

A.  Besson.  Ueber  die  Darstellung  von  Perchloräthylen  und 
die  Einwirkung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  auf  diesen  Körper*).  — 
Aus  Tetrachlorkohlenstoff  resultirt  bei  Einwu*kung  von  Metallen 
(z.  B.  Aluminiumfeile  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod)  Kohlenstoff- 
hexachlorid,  CaClg.  Dagegen  gelang  es,  Perchloräthylen^  C2CI4,  in 
sehr  beträchtlichen  Mengen  aus  Tetrachlorkohlenstoff  darzustellen, 
wenn  man  einen  mit  diesem  Stoffe  beladenen  Wasserstoffstrom 
durch  ein  weites,  mit  Bimssteinstücken  gefülltes,  unterhalb  Roth- 
gluth  erhitztes  Glasrohr  leitet.  Bei  Rothgluth  tritt  weitgehende 
Zersetzung  ein.  Es  spaltet  sich  HCl  ab,  und  man  erhält  ein 
braunes  Product,  das  gröfstentheils  unverändertes  CCI4,  dann  aber 
auch  CHCls,  CII2CI2,  Ca  Hg  und  C2CI4  enthält.  Durch  Destillation 
trennt  man  C2CI4,  dessen  ^lenge  bei  gut  geleiteten  Operationen 
10  Proc.  des  angewendeten  Tetrachlorkohlenstoffs  beträgt.  Ozoni- 
sirter  Sauerstoff  reagirt  bei  30^  auf  Perchloräthylen  unter  Bildung 


»)  Patentbl.  15,  131.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  50,  380—382.  —  »)  Da- 
selbst [N.  F.]  42,  495;  JB.  f.  1890,  S.  875  u.  876.  —  *)  Compt.  rend.  118, 
1347—1350. 


Perchloräthylen.    Bromirte  Kohlenwasserstoffe.    Bromäthyl.  757 

Ton  COCI2  und  PerchlorMehyd^  CClg .  COCl,  das  von  unverändertem 
C,Cl4  durch  Fractioniren  nicht  getrennt,  aber  durch  Verseifen  mit 
Wasser  in  Trichloressigsäure  übergeführt  und  dadurch  identificirt 
werden  kann.  Die  Nebenproducte  bei  der  Oxydation  sind  nach 
Ansicht  des  Verfassers  vielleicht  als  CaClg  nebst  einem  Oxychlorid 
und  als  Perchloräthylenoxyd^  (001^)2  0,  anzusprechen.  Bi^. 

A.  Besson.  Bromirte  Derivate  des  Perchloräthylens  1).  — 
Beim  Erwärmen  von  Bromaluminium  und  Perchloräthylen  in  der 
Atmosphäre  eines  indifferenten  Gases  wird  ein  Product  erhalten, 
aus  dem  mittelst  fractionirter  Vacuumdestillation  folgende  Körper 
isoÜTt  werden:  1.  C^Gl^Br^  Siedep.  145  bis  148^  Schmelzp.  — 12 
bis  — 130,  2)i5  =  2,02.  Durch  Einwirkung  von  Brom  im  Sonnen- 
lichte entsteht  daraus  C^Cl^Br^.  2.  C^ChiBr^^  Siedep.  169  bis 
17 1»,  Schmelzp.  -f-  1  his  4-2^  As  =  2,35.  Der  Körper  ist  isomer 
mit  einem  bereits  früher  von  Bourgoin  beschriebenen.  Durch 
Bromaddition  im  Lichte  bildet  sich  CCl^Br^^  Schmelzp.  194  bis 
195®,  von  dem  ebenfalls  bereits  ein  Isomeres  vorliegt.  Bei  Ein^ 
Wirkung  von  Ozon  auf  CaClaBrg  entsteht  COCI2,  CaClaBr^  und 
CClBfiCOCl,  das  durch  Ueberführen  in  CClBra.COOH  identi- 
ficirt wurde,  aber  nicht,  wie  erwartet  wurde,  COBr^.  Btis. 

C.  H.  von  Hoessle.  lieber  die  Oxydation  einiger  ungesät- 
tigter bromirter  Kohlenwasserstoffe  2).  —  Das  Verhalten  bromirter 
Aethylenkohlenwasserstoffe  gegenüber  verdünnter  alkalischer  Per- 
manganatlösung  schliefst  sich  dem  der  nicht  bromirten  Aethylene 
an,  indem  nach  folgender  allgemeinen  Reactionsgleichung  a-Oxy- 
aldehyde  bezw.  a-Oxyketone  entstehen:  RCBr  =  CHR'-|-ö 
+  H,0  =  RCO-CH(OH)R'  -f  HBr.  So  liefert  z.  B.:  Vinyl- 
bromid  —>  Glycolaldehyd ;  /3-Brompropylen  — >  Acetol;  Brom- 
pseudobutylen  — ►  Dimethylketol;  Bromstyrol — ►  Pheuyläthanolal. 
Die  Oxydationsproducte  wurden  nicht  in  Substanz  isolirt,  sondern 
nur  durch  die  entsprechenden  Osazone  charakterisirt.  D, 

Adrian.  Darstellung  reinen  Bromäthyls').  —  Das  nach  den 
Vorschriften  des  französischen  Codex  Medicamentarius  aus  Kalium- 
bromid,  Schwefelsäure  und  Alkohol  bereitete  Bromäthyl  enthält 
bisweilen  sehr  beträchtliche  Mengen  von  Aether  (bis  15  Proc),  der 
seine  Entstehung  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  den 
Alkohol  verdankt.  Man  kann  sich  von  der  Anwesenheit  des  Aethers 
leicht  überzeugen,  indem  man  das  Präparat  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  schüttelt.     Eine  Temperaturerhöhung 


*)  Compt.  rend.  119,   87-90.  —   «)   J.  pr.  Chem.  [2]  49,  403-406.  — 
')  Monit.  Bcientif.  [4]  1,  II,  8S4. 
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zeigt  eine  Reaction  zwischen  Aether  und  Schwefelsäure  an.  Das 
käufliche  Bromäthyl  kann  mit  Hülfe  dieser  Reaction  leicht  ge- 
reinigt werden:  Man  schüttelt  das  gut  gekühlte  und  getrocknete 
Bromäthyl  mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure.  Es  bilden 
sich  ölige  Tropfen  einer  in  Bromäthyl  unlöslichen  Verbindung 
von  Schwefelsäure  und  Aether  (wohl  Aethylschwef elsäure ;  Ref.) 
auf  der  Oberfläche,  die  mit  Hülfe  eines  Scheidetrichters  getrennt 
werden.  Das  Präparat  wird  sorgfältig  von  Säure  befreit  und  nach 
den  Vorschriften  des  Codex  mit  10  Proc.  des  Oeles  von  süfsen 
Mandeln  destillirt.  Das  so  dargestellte  Präparat  ist  völlig  rein, 
wie  die  Prüfung  auf  Temperaturerhöhung  mittelst  H2SO4  beweist. 

P.  Fromm.  Darstellung  von  Bromoform  1).  —  Aceton,  Kalium- 
bromid  und  Calciumhypochlorit  liefern  entsprechend  der  Chloro- 
formdarstellung nach  Soubeiran  und  der  Jodoformdarstelluug 
nach  Suillot  undReynaud  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf 
33  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  Bromoform:  2(CHs).2CO 
+  6KBr  +  3Ca(C10),  =  6KC1  +  2Ca(OH)2  +  (CH,C00)2Ca 
-\-  2CHBrg.  Die  Ausbeute  wird  beeinträchtigt  durch  die  secun- 
däre  Reaction:  2CHBr3  4-  3Ca(OH)2  =  SCaBra  +  4HaO  +  CO, 
erreicht  aber  beinahe  den  theoretischen  Werth,  wenn  man  das 
auf  50^  erkaltete  Reactionsgemisch  unter  Beigabe  der  gleichen 
Menge  Ca(C10)2,  V4  Tbl.  (CH3)2CO,  darauf  Va  Tbl.  (CH^^CO 
noch  dreimal  nach  einander  im  Wasserdampfstrome  destillirt.  Die 
vereinigten  Destillate  werden  nach  längerem  Schütteln  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  Trocknen  und  Entsäuern  mit  Natrium- 
carbonat  fractionirt.  Die  Fraction  von  149  bis  150®  genügte  in- 
dessen noch  nicht  bei  der  Prüfung  auf  Reinheit  nach  Ph.  G.  HI 
mittelst  ammoniakalischem  Silbernitrat.  Ueberschüssiges  Calcium- 
hypochlorit bezw.  Calciumhypobromit  veranlafst  die  Entstehung 
von  Kohlenstofftetrabromid  (Schmelzp.  92^  Siedep.  189<>)  nach  der 
Gleichung:  2CHBr3  +  Ca(BrO)2  =  Ca(0H)2  +  2CBr,.      Btz, 

J.  Norman  Collie.  Eine  neue  Darstellungsweise  von 
Kohlenstofftetrabromid 2).  —  Verfasser  beobachtete,  dafs  bei  der 
Behandlung  eines  gelben,  aus  Dehydracetsäure  entstandenen 
Naphtalinderivates  mit  Natriumhypobromit  im  Ueberschusse  Kohlen- 
stofftetrabromid  gebildet  wurde.  Diese  Darstellungsweise  ist  von 
grölster  Allgemeinheit,  liefert  aber  nur  geringe  Ausbeute.  Andere 
Naphtalin-,  Benzol-  und    Anthracenderivate ,    eine    grofse  Reihe 


»)  Pharm.   Zeitg.   39,   164;    Ref.:   Chem.   Centr.   65,    I,   418—419.   — 
«)  Chem.  Soc.  J.  65,  262—264. 
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aliphatischer  Verbindungen,  z.  B.  Alkohol,  Aceton,  Glycol  und 
Kohlehydrate,  femer  Oxypyridinderivate,  Alkaloide  und  anscheinend 
alle  ungesättigten  Säuren  geben  sämmtlich  mehr  oder  weniger 
geringe  Ausbeuten  an  Eohlenstofftetrabromid.  Die  Bildung  dieses 
Körpers  erfolgt  wahrscheinlich  über  primär  entstandenes  Bromo- 
form.  Auf  die  Entstehung  von  Tetrabromkohlenstoff  aus  Körpern 
der  Terpenreihe  mittelst  Natriumhypobromit  hat  bereits  Wallach  i) 
aufmerksam  gemacht  Btis. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Tetrabromkohlen- 
stoff. D.  R.-P.  Nr.  76  362  2).  —  Alle  diejenigen  organischen  Ver- 
bindungen^ die,  in  concentrirt- alkalischer  Lösung  mit  Brom  be- 
handelt, Bromoform  liefern,  gehen  direct  in  Tdrabromicohlenstoff 
über,  wenn  die  Einwirkung  des  Broms  in  sehr  verdünnter  alka- 
Uscher  Lösung  stattfindet.  So  können  zur  Herstellung  dieser 
Substanz  .aufser  Aceton  u.  s.  w.  auch  Lävulinsäure,  Acetessigsäure, 
Dehydracetsäure ,  Mesitonsäure  und  Mesityloxyd  herangezogen 
werden.  Sd. 

A.  Herzfelder.  Ein  Beitrag  zur  Substitution  in  der  alipha- 
tischen Reihe*).  —  Die  gelegentlich  der  Studien  des  Verfassers 
über  Halogensubstitutionsproducte  aliphatischer  Kohlenwasser- 
stoffe*) erhaltenen  Körper:  Hexabromhexan^  Heptabromheptan^  Odo- 
hrofnoctan  wurden  zu  ihrer  Identificirung ,  da  die  Brombestim- 
mungen naturgemäfs  keine  genügend  differenzirte  Resultate  geben 
konnten,  dui'ch  Alkohol  und  Natrium  reducirt  und  die  entstan- 
denen Kohlenwasserstoffe  durch  ihre  Siedepunkte  und  Dampf- 
dichten charakterisirt.  Da  die  in  Rede  stehenden  Kohlenwasser- 
stoffe, Hexan,  Heptan,  Octan  demgemäfs  nur  so  viel  Bromatome 
aufgenommen  haben,  wie  sie  Kohlenstoffatome  besitzen,  darf  an- 
genonunen  werden,  dals  der  V.  Meyer 'sehen  Regel  entsprechend 
an  jedes  Kohlenstoffatom  nur  ein  Bromatom  getreten  ist.    Btis. 

E.  Haworth  und  W.  H.  Perkin  jun.  Hexamethylendibromid 
und  seine  Einwirkung  auf  Natrium  und  auf  Natrium-Malonsäure- 
äthylester  5).  —  Die  Verfasser  geben  eine  üebersicht  über  die  bis- 
herigen Synthesen  von  Heptamethylenverbindungen  und  schildern 
eine  neue  Bildungsweise  mittelst  Hexamethylendibromid  und 
Natriummalonsäureester.  Chloräthoxypropan ,  Cl  (C  H2)8  0  Ca  H5, 
Siedep.  132  bis  134»,  und   Chlormähoxypropan,   Cl(CHj)3  0CH3, 


')  Ann.  Cham.  275,  147 ff.;  JB.  f.  1893,  S.  1542.  —  «)  Patentbl.  15,  721. 
-  ')  Ber.  27,  489-490.  —  *)  Ber.  26,  2437;  JB.  f.  1893,  S.625.  —  *)  Chem. 
Soc.  J.  65,  591—602. 
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Siedep.  116  bis  118®,  werden  als  farblose,  penetrant  riechende 
Oele  aus  Chlorobrompropan ,  C1(C  112)3  Br,  und  Natriumäthylat 
bezw.  -methylat  gewonnen.  Ausbeute  40  bis  45  Proc.  bezw.  50 
bis  60  Proc.  Chlormethoxypropan  liefert  beim  Behandeln  mit 
Kalium  in  petrolätherischer  Lösung  Dimethoxyhexan ,  Siedepunkt 
über  1500:  2ClCH2.CHa.CH20CH,  +  2K  =  2KC1  +  CH,0 
(CH2)fl.0CHa,  das,  mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  drei 
Stunden  erhitzt,  in  Hexamethylendibromid^  Siedep.  125  bis  140*^ 
(20  mm),  ein  farbloses  Oel  vom  charakteristischen  Geruch  der 
höheren  Dibromide,  übergeführt  wird.  Leider  ist  die  Ausbeute 
sehr  gering.  Durch  zweitägiges  Kochen  mit  verdünnter  Kalium- 
carbonatlösung  wird  dieser  Körper  zu  Hexafnethylenglycöl,  CH^OH 
.(0112)40 Ha  OH,  Siedep.  235  bis  240«,  einem  sehr  schwach  riechen- 
den Oel,  verseift.  Durch  Natrium  wird  Hexamethylendibromid  in 
einer  Lösung  von  m-Xylol  zu  Hexamethylen^  OgHu,  Siedep.  77  bis 
80®,  reducirt.  Dieser  Körper  ist  höchst  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  von  Baeyer^)  erhaltenen.  Werden  3,9  g  Natrium  in 
50  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  zu  der  gut  gekühlten  Lösung  26  g 
Aethylmalonat  und  20  g  Hexamethylendibromid  gefügt  und  ge- 
linde erwärmt,  so  resultirt  ein  Oel,  das  durch  fractionirte  Vacuum- 
destillation  (40  mm)  in  zwei  Fractionen,  130  bis  220®  (12  g)  und 
220  bis  290®  (14  g),  getheilt  wird.  Aus  der  ersten  Fraction  wurde 
eine  bei  248  bis  250®  siedende  Säure  gewonnen,  die  als  Hepta^ 
niethylencarbonsäure^ 

C  Hg  •  C  xig  •  ^  H^s. 

CHg .  GHf .  GHj'' 

anzusehen  ist  und  deren  Entstehung  aus  dem  nach  der  folgenden 
Gleichung  gebildeten  Heptam^thylendicarbonsäureäthylester  durch 
Verseif ung  und  Kohlendioxydabspaltung  bei  200®  erklärt  wird: 

2CHNa(C00CgH,),  +  Br(CH^,Br  =   •  ^C(COOC,H,)« 

C  Hg .  C  Hj .  C  ^f 

+  CH,(COOCgH,)g  +  2NaBr. 

Ausbeute  2  g.  Aus  der  zweiten  Fraction  wurde  Odantetracarbon- 
Säureäthylester ^  Siedep.  277  bis  280®,  als  dickes,  fast  farbloses, 
allerdings  noch  etwas  bromhaltiges  Oel,  isolirt:  2  (COOCaH^),CHNa 
+  Br  (CH2)6Br  =  2  NaBr  +  (COOC2H,)CH(CH2),.  CH(COOCaH,V 
Der  Ester  wurde  verseift,  durch  Erhitzen  der  gebildeten  Säure 
auf  200®  Kohlendioxyd  abgespalten    und    das  krystallinisch    er- 


yCH.COOH, 
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starrende  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Ameisensäure  ge- 
reinigt Der  Körper  erweist  sich  durch  den  Schmelzp.  125  bis  127® 
nnd  die  Analyse  des  Silbersalzes  als  Sebacinsäure  (Octandicarbon- 
sänre):  (COOH)2CH(CH2)eCH(COOH),  =  C00H(CH2),C00H 
-i-2C0g.  Schlielslich  wurde  noch  versucht,  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  und  Jod  aus  dem  Octantetracarbonsäureäthyl- 
ester  die  Tetracarbonsäure  des  Cyklooctans  bezw.  deren  Ester: 

CH, .  CH, .  CH, .  C :  (C.OOC.Hs), 

GH, .  CHg .  CHg .  C  :  (COOC.H,), 
zu  gewinnen.     Indessen  bildet    sich   bei  diesen   Versuchen  stets 
Sebadnsäure.  Btz, 

K.  Krassuski.  Einwirkung  von  Brom  auf  Diallyl  i).  — 
Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Diallyl  in  ätherischer  oder  Chloro- 
formlösung  und  fractionirter  Vacuumdestillation  der  Reactions- 
producte  wurden  verschiedene  Diallylbromide  erhalten.  Ein  festes 
Dibromid^  CgHioBra,  wurde  isolirt.  Die  erste  Fraction  (100  bis 
149**;  19  mm)  lieferte  mit  alkoholischem  Kali  Acetylen.  Die  von 
182,5  bis  193**  (19  mm)  siedenden  Fractionen  wurden  beim  Stehen 
fest  und  enthielten  ein  Tetrabromid.  Während  der  Destillation 
wurde  bei  182®  eine  Bromwasserstoffabspaltung  wahrgenommen.  Btz. 

E  Schär.  Ueber  die  Zersetzbarkeit  des  Jodoforms  in  seinen 
Lösungen  *).  —  Jodoform  wird  von  Wasser  nur  im  directen  Sonnen- 
licht unter  Jodabscheidung  zersetzt.  Wird  dem  Wasser  Wasser- 
stoffsuperoxyd zugesetzt,  so  wird  im  diffusen  Tageslicht  erst  nach 
Zusatz  eines  Sauerstoffüberträgers  (Ferrosulfat)  Jod  frei.  Lösungen 
von  Jodoform  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Petroleumäther  scheiden  unter  dem  Einflufs  von  Luft  und 
licht  sehr  bald  Jod  aus.  In  Terpentinöl  tritt  diese  Erscheinung 
nicht  auf,  weil  dieses  ein  zu  hohes  Jodadditionsvermögen  besitzt. 
In  ätherischer  Jodoformlösung  tritt  die  Zersetzung  auch  im  Dun- 
keb  ein.  Wahrscheinlich  kommt  dem  Jodoform  eine  specifische 
ozonisirende  Fähigkeit  zu.  Sd. 

v.  Stubenrauch.  Ueber  die  Zersetzlichkeit  des  Jodoforms 3). 
—  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  W^irksam- 
keit  des  Jodoforms  den  Geweben  sowohl,  wie  dem  Organismus 
gegenüber  auf  eine  Wirkung  des  freiwerdenden  Jods  zurückzu- 
fthren  ist.  Die  Zersetzlichkeit  des  Jodoforms  ist  abhängig  vou 
Lösungsmitteln,  vrie  Aether,  Alkohol  und  Oel  oder  Substanzen,  in 

*)  J.  ru88.  phy8.-chein.  Ges.  [1]  25,  620—626;  Ref.:  Chem.  Centr.  65, 
I,  622.  —  «)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  32,  385—388;  Ref.:  Chem.  Centr. 
65,  II,  924.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  39,  197—198 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  65,  I,  833. 
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denen  das  Jodoform  suspendirt  ist,  und  wurde  so  gemessen,  dafs 
die  jodoformhaltigen  Massen  der  Wärme  strömender  Wasser- 
dämpfe ausgesetzt  wurden,  wobei  Jod  Hnd  Jodwasserstoff  ent- 
weicht. Das  Jod  wird  entweder  gelöst  oder  von  der  organischen 
Substanz  gebunden.  Besonders  starke  Zersetzung  tritt  bei  Ein- 
wirkung von  strömenden  Wasserdämpfen  auf  ein  Jodoform-Glycerin- 
gemisch  ein.  Btz. 

Robineau  und  Rollin.  lieber  Kohlenstofftetrajodid,  -tetra- 
broraid  und  -tetrachlorid  i).  —  Kohlenstofftetrajodid.  Bei  Einwir- 
kung von  Natriumhypochlorit,  Soda  und  Jodkalium  auf  Aceton 
entsteht  je  nach  den  Bedingungen  Jodoform  oder  Kohlenstoff- 
tetrajodid. Das  letztere  ist  ein  secundäres  Product,  das  aus  Jodo- 
form bei  Gegenwart  von  viel  Alkali  und  Hypochlorit  gebildet  wird : 

CHJ,     +  NaOH  =  2H,0  +  3NaJ  -h  HCO^Na, 
ClONa  +  KJ        =     KCl  -h     JONa, 
JONa    -f  CHJ,    =     CJ4    +     NaOH. 

Man  erhält  hauptsächlich  Kohlenstofftetrajodid,  wenn  man  in 
einem  Kolben  10g  KJ,  25ccm  Soda  (36°  B.),  100 ccm  Wasser  auf 
80  bis  90°  erwärmt,  zu  der  heifsen  Flüssigkeit  1  ccm  einer  wässe- 
rigen öOproc.  Acetonlösung  fügt,  umschüttelt  und  auf  einmal 
50  ccm  45  proc.  Hypochloritlösung  eingiefst.  Die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  rothen  Flocken  von  Kohlenstofftetrajodid  werden 
aus  Chloroform  umkrystallisirt:  granatrothe  Octaeder.  Kohlenstoff- 
tetrabromid  kann  in  analoger  Weise  aus  einer  stark  alkalischen,  70 
bis  80°  warmen  Natriumhypochloritlösung  und  einer  zum  Entfärben 
der  Lösung  unzureichenden  Menge  Aceton  erhalten  werden.  Weifse 
Flocken,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Kohlenstofftetra- 
Chlorid  kann  in  sehr  geringer  Ausbeute  am  besten  aus  2000  Thln. 
Natriumhypochlorit  (45  Proc),  200  Thln.  Soda  (36°  B.),  16  Thln. 
Aceton  durch  dreistündiges  Erhitzen  der  Masse  am  Rückflufs- 
kühler  dargestellt  werden.  Die  Wirkungsweise  von  Soda  und 
Hypohalogenit  ist  in  allen  Fällen  dieselbe;  es  bildet  sich  das 
tetrasubstituirte  Product.  Ist  dagegen  Aceton  im  Ueberschusse 
vorhanden,  so  ist  das  Hauptproduct  der  trihalogenisirte  Kohlen- 
stoff. Zum  Nachweise  von  Tetrachlorkohlenstoff  im  Chloroform 
des  Handels  wird  die  Unangreifbarkeit  dieses  Körpers  durch  Soda, 
sowie  der  Umstand  benutzt,  dafs  sich  Chloroform  in  Wasser,  das 
mit  Tetrachlorkohlenstoff  gesättigt  ist,  auflöst,  während  eine  Bei- 
mengung von  Tetrachlorkohlenstoff  naturgemäfs  ungelöst  zurück- 
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bleibt.  1.  1  ccm  des  zu  prüfenden  Chloroforms  wird  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  mit  10  ccm  Soda  (36*^  B.)  und  10  ccm  Wasser 
sieben  bis  acht  Stunden  auf  100<>  erhitzt.  Das  Vorhandensein 
?on  öligen  und  schweren  Tropfen  nach  der  Operation  deutet  auf 
Anwesenheit  von  CCI4.  Empfindlichkeit  der  Probe:  1  Proc.  CCI4 
im  Chloroform.  2.  In  einem  Kolben  werden  400  ccm  wässeriger 
gesättigter  Lösung  von  CCI4  mit  1  ccm  Chloroform  durchgeschüttelt. 
Enthält  das  Chloroform  CCI4,  so  ist  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Schütteln  trübe.    Empfindlichkeit:  0,1  Proc.  CCI4  im  Chloroform. 

Btz. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 

Johannes  Thiele.     Ueber  Tetramethyläthylennitrosochlorid 
(2-Chlor-3-nitro80-2-3-dimethylbutan)  1).   —    Nach    der  Vorschrift 
Ton  Fried el  wird  aus  Aceton   durch  Reduction    mit  Natrium 
Pinakon  dargestellt.     Das  durch  Fractioniren  und  Waschen  mit 
Petroläther  gereinigte  Pinakon  wird  durch  üebergiefsen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure in  das  Tetramethyläthylenbromid  umgewandelt  und 
ans  diesem   mittelst  Zinkstaub   und   Eisessig  Brom  abgespalten. 
Das  resultirende,    bei   73®   siedende    Tetramethyläthylen    wird    in 
starker  alkoholischer  Salzsäure  gelöst  und  in  die  Lösung  langsam 
und  unter  guter  Kühlung  concentrirte  Natriumuitritlösung    ein- 
getropft Das  ausgefällte  Tetratnethyläthylennitrosochlorid  (Schmelzp. 
121»)  besitzt   die  Farbe   des  Kupfervitriols,  campherartigen  und 
zugleich  etwas  stechenden  Geruch  und  zeichnet  sich  durch  seine 
grolse  Flüchtigkeit   aus.    Löslich  in  allen  Lösungsmitteln  aufser 
Wasser.     Durch    alkoholisches  Kali    oder    Ammoniak    wird    der 
Kohlenwasserstoff    regenerirt.      Die   Liebermann'sche    Reaction 
giebt  der  Körper  nicht.     Aus  Jodkalium  wird  Jod,  mit  Silber- 
nitrat in  alkoholischer  Lösung  Chlorsilber  gefällt.  Btjs. 

W.  A.  Tilden  und  M.  0.  Forster.  Einwirkung  von  Nitrosyl- 
chlorid  auf  ungesättigte  Verbindungen  2).  —  Die  Nitrosochloride 
des  Propylens,  Butylens  und  Amylens  sind  als  Isonitrosoverbin- 
dungen  erkannt  worden,  da  sie  bei  der  Hydrolyse  Hydroxylamin 
liefern.  Wird  Amylennitrosochlorid  mit  Piperidin  in  alkoholischer 
Lösung  erhitzt,  so  entsteht  Nitrdlpiperidin^  CioHgoNjO,  welches 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96  bis  97^  krystallisirt. 
Hexylen  (Methylpropyläthylen)  und  Caprylen  (Methylpentyläthylen) 
geben  nur  sehr  unbeständige  Nitrosochloride.    Stilbennitrosochlorid 
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Bchmilzt  bei  138  bis  139®  und  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
kein  Hydroxylamin.  Phenanthren  wird  durch  Nitrosylchlorid  in 
DicMorphenanthrenchinon  übergeführt.  Acenaphtylen ,  o  -  Nitro- 
cinnamol,  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  gaben  keine  Verbin- 
dungen mit  Nitrosylchlorid.  Oelsäure  und  Elaidinsäure  gaben 
dasselbe  Nitrosochlorid  vom  Schmelzp.  99  bis  100*^.  Zimmtsäure, 
Eugenol,  Safrol  und  Aethyleugenol  lieferten  ebenfalls  kein  Nitroso- 
chlorid. Dagegen  wurden  Nitrosochloride  mit  Änethol  (Schmelzp. 
127®)  und  Isosafrol  (Schmelzp.  150®)  erhalten.  Fumarsäure  und 
Maleinsäure  verbinden  sich  nicht  mit  Nitrosylchlorid.  Sd. 

J.  U.  Nef.  Ueber  die  Constitution  der  Salze  der  Nitro- 
paraffine^).  —  Im  Gegensatze  zu  V.  Meyer,  welcher  den  Säure- 
charakter der  Nitroparaffine  dadurch  erklärte,  dafs  die  Nitro- 
gruppe  einen  acidificirenden  Einfluts  auf  die  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom stehenden  Wasserstoffatome  ausübt,  nimmt  der  Ver- 
fasser an,  dafs  in  den  Salzen  der  Nitroparaffine  das  Metall  nicht 
direct  an  Kohlenstoff  gebunden  sei,  wie  es  die  V.  Meyer' sehen 
Formeln  R.CHNa.NOj  bezw.  R2CNaN02  ausdrücken,  sondern 
vielmehr  an  das  Sauerstoffatom.  Die  Bildung  von  Natriumnitro- 
äthan  aus  Natriumhydroxyd  oder  Natriumalkoholat  und  Nitro- 
äthan,  CHs-CHaNOa,  erfolgt  nach  Nef  so,  dafs  sich  zunächst 
Anlagerungsverbindungen : 

CH3.CH,.N<gg^     bezw.      CH3.CH..N<g§^^^* 


ü  'i 


bilden,  welche  unter  Wasser  bezw.  Alkoholverlust  in 


CII.-CH=N-ONa 


u 

übergehen.  Diese  Ansicht  stützt  der  Verfasser  durch  folgende 
Thatsachen:  I.  Die  Nitroparaffine  werden  unter  keiner  Bedingung 
aus  den  Sahen  der  Nitroparaffine  glatt  regenerirt.  Vielmehr  tritt 
bei  Zusatz  von  kalten  verdünnten  Säuren  eine  Spaltung  in  Stick- 
oxydul und  Aldehyd  bezw.  Keton  ein  nach  den  Gleichungen: 

I.  2R  .  CH=N— ONa  -|-  2HC1  =  2R-CH=0  +  N,0  +  2NaCl  +  HgO, 

0 
IL  2]^C=N-0Na  +  2HC1  =  2R,C=0       +  N,()  +  2NaCl  +  H,0. 

0 
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Der  Mechanismus  der  Reaction  sei  der,  dafs  z.  B.  aus  Xatrium- 
nitroäthan  in  erster  Linie 

CH3.CH=N0H 

II 
0 

gebildet  wird,  welches  als  starkes  Oxydationsmittel  eine  intra- 
molekulare Oxydation  zu 

/H  N-OH 

CHa.C^  und 

^0  N— 0  H 

bewirke,  worauf  aus  dem  letzten  Product  Stickoxydul  unter 
Wasseräbspaltung  frei  werde.  Eine  wässerige  Natriumnitroäthan- 
lösung  (1 :  10)  ergab  beispielsweise  mit  kalter  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5)  bei  Anwendung  von  15  bis  20ccm  Säure  auf  je  lg 
Salz  unter  Grünfärbung  und  bedeutender  Erwärmung  Spaltung 
in  Acetaldehyd  und  Stickoxydul,  aber  keine  Spur  von  Nitroäthan. 
Als  Nebenproducte  traten  salpetrige  Säure,  Essigsäure  und  Hydr- 
oxylaminsulfat  auf.  Durch  sehr  vorsichtiges  Ansäuern  von  Natriura- 
nitroäthan  in  Kalilauge  wurde  etwas  Nitroäthan  regenerirt.    Nitro- 

äthanquecksilberchlorid^ 

CHa.CH^N-OHgCl 


0 

erleidet  durch  Salzsäure  entsprechende  Spaltung  in  Acetaldehyd, 
Stickoxydul ,  salpetrige  Säure  und  Hydroxylaminchlorhydrat. 
^atriumnitromethan  ist  nur  in  seiner  Alkoholadditionsverbindung 
beständig,  CHjNaNOaCjHeO;  das  reine  Product, 

CH,=NONa 

n  • 

vie  68  durch  Behandeln  von  Nitromethan  in  ätherischer  Lösung 
mit  Natrium    erhalten    wird,    zersetzt    sich    mit    wenig   Wasser 
spontan,  bisweilen  unter  Explosion.    Mit  verdünnter  Säure  ent- 
steht etwas  Stickoxydul  und  Formaldehyd,  hauptsächlich  salpetrige 
Säure,  Kohlensäure   und  Hydroxylamin.     Aus  einer  eisgekühlten 
Lösung  konnte  etwas  Nitromethan  regenerirt  werden.    Secundäres 
Nitropropannatrium  konnte  ziemlich  glatt  mittelst  verdünnter  Salz- 
säure in  Aceton  und  Stickoxydul  gespalten  werden.     IL  Synthese 
von  KndUquecksilber  au»  Natriumnitronidhan.     Setzt  man  rasch 
eine  wässerige  Lösung  von  Natriumnitromethan  (10  g)   zu  einer 
kalten  Sublimatlösung  (16  g),  läfst  15  Minuten  stehen,  erhitzt  die 
etwa  300  bis  500  ccm  betragende  Lösung  zum  Sieden  und  filtrirt 
von  einem  gelben  Niederschlage  ab,   so   scheidet  sich  beim  Ab- 
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kühlen  ein  weifser  krystallinischer  Niedei*schlag  von  KncUlqueck' 
Silber  ab,  das  durch  Auflösen  mit  yerdünntem  Cyankalium  und 
Ausfällen  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  Quecksilberspuren  be- 
freit werden  kann.  Ausbeute:  1  bis  1,6g  aus  10g  Natriumnitro- 
methan : 

CH,=N— ONa  +  hgCl  =  CH,=N— 0  hg  +  NaCl  =  C=:NOhg  +  H.0  +  NaCl. 

II  II 

0  0 

Unter  etwas  veränderten  Bedingungen  erhält  man  einen  gelben, 
weniger  explosiven  Körper,  der  bereits  von  V.  Meyer  und  Rilliet 
dargestellt  wurde  und  als  basisches  Quecksüberkohlendioxydoxim, 

Hg<g>C=N0hg, 

angesprochen  werden  kann.  Der  Knallquecksilbersynthese  analog 
verläuft  die  Spaltung  des  Nitromethannatriums  in  intermediäres 
C=NONa,  das  durch  überschüssiges  Nitromethannatrium  zu 
0=C=NONa  oxydirt  wird,  während  das  Nitromethannatrium  selbst 
sich  zu  CH2=N0Na  reducirt.  Beide  Körper  zerfallen  leicht  in 
Kohlendioxyd,  Hydroxylamin ,  salpetrige  Säure  und  andere  Pro- 
ducte.  III.  Eimvirkung  von  Alkyljodiden  auf  Dinitroäthansilber. 
Beim  Eintragen  von  Dinitroäthansilber  in  Jodmethyl  oder  Jod- 
äthyl (Arbeitsvorschrift  ausführlich  im  Original)  bilden  sich  folgende 
Producte: 

CHg.C—    NOAg  +  JCH3  =  CHs.C        NOCH3  +  AgJ. 

I         II  1         'I 

NOg    0  NO,    0 

Dinitroäthansilber 

Der  entstandene  Aether  zerfällt  entsprechend  den  Nitromethan- 

salzen  durch  intramolekulare  Oxydation  in  Aethylnitrölsäure  und 

Aldehyd: 

CHa.C     -  NO.CH,  —  CH,.C=NOH  +  CH,0. 

NO,  0  NO, 

Die  freie  Aethylnitrölsäure  macht  aus  überschüssigem  Dinitro- 
äthansilber Dinitroäthan  frei,  geht  selbst  in  das  Silbersalz  über 
und  setzt  sich  mit  Alkyljodid  zu  Aethylnitrölsätireestern  um.  AuXser 
den  genannten  Producten  wurde  noch  ß  -  Dinitropropan  nachge* 
wiesen,  das  seine  Entstehung  vermuthlich  der  Umsetzung: 

CHa  J  GH, 

II  I  . 

CH3.C  -  N-ÜAg  +  JCHg  =  CH3.C        N-üAg  =  CH3— C— NO,  H- AgJ 

1  II  I         II  I 
NO,  0                                        NO,   O                            NO, 
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verdankt  IV.  Die  Einwirkung  von  SäureMoriden  auf  Nitro- 
parafßnsdlze  verläuft  theilweise  sehr  heftig  und  hat  bisher  keine 
falsbären  Resultate  geliefert.  Versuche  über  die  Condensation 
Ton  Chlorkohlensäureäther  mit  Nitromethännatrium  werden  in 
Aussicht  gestellt.  Abschlief  send  wird  ausgeführt,  dafs  nunmehr 
die  Annahme  von  organischen  Substanzen  saurer  Natur,  welche 
in  ihren  Salzen  das  Metall  direct  an  Kohlenstoff  gebunden  ent- 
halten, widerlegt  sei  und  die  einzigen  Fälle,  in  denen  derartige 
Bindungen  voiiägen,  die  Derivate  nicht  saurer  Substanzen,  wie 
Metallalkyle,  Metallcarbide  und  die  Metallderivate  wahrer  Acetylen- 
körper  seien.  Zum  Schlüsse  werden  Speculationen  angestellt  über 
den  Mechanismus  der  Spaltung  von  freiem  Nitroäthan  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  in  Essigsäure  und  Hydroxylamin.  Bt0, 

Berthelot  und  Matignon.  Ueber  Nitromethan  und  seine 
Homologen  *).  —  Die  Bildungswärme  der  Ester  der  Salpetersäure 
aus  ihren  Componenten  ist  erheblich  geringer  (für  Aethylnitrat 
ca.  6  caL),  als  die  Bildungswärme  der  Nitrokörper  (für  Nitro- 
benzol  etwa  36  cal.).  Demgemäfs  können  die  Ester  der  Salpeter- 
säure durch  verdünntes  KaU  zerlegt  werden,  wodurch  dem  System 
■f  13,7  cal.  zugeführt  werden,  nicht  aber  die  Nitrokörper.  Dafs 
auch  die  Nitrokörper  der  Fettreihe  sich  durch  eine,  dem  Nitro- 
benzol  nahestehende,  hohe  Bildungs wärme  auszeichnen,  wird 
durch  die  Ermittelung  der  thermochemischen  Daten  gezeigt.  Nitro- 
methan, CHgNOa: 

Cal. 
Verbrennungs wärme :  CH3N  Oj  +  7, 0  =  C  0«  -f  »/,  Hg  0  flüssig  -f  N 

(bei  const.  Druck) +169,8 

MoJekularwärme  (zwischen  23  und  80®) 28,75 

Molekulare  Yerdampfungswärme +7,0 

Daraus  berechnet  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  aus  den  Elementen: 

C  (Diamant)  +  H,  +  N  +  0,  =  CHgNO,  (flüssig) +28,8 

C  (Diamant)  +  H^  +  X  +  0,  =  CH3NO,  (gasf.) +21,8 

Bildnngswärme  aus  Kohlenwasserstoff  und  Salpetersäure: 

CH,  (gasf.)  +  HNO3  (flüssig)  =  CH,NO,  (flüssig)  +  H,0  (flüssig)  +  36,7 

CH,  (gasf.)  +  HNO,  (flüssig)  =  CHaNO,  (gasf.)     +  H^O  (flüssig)  +  29,7 

Die  letzte  Zahl  ist  direct  mit  der  Wärmemenge  vergleichbar,  die 
bei  der  Bildimg  von  flüssigem  Nitrobenzol  aus  flüssigem  Benzol 
(Ansgangsmaterial  und  Endproduct  in  gleichem  Aggregatzustande) 
entsteht  Für  das  isomere  Methylnitrit  wird  die  Bildungswärme 
ans  den  Elementen  =  21,8  cal.,  also  der  des  Nitromethans  gleich 
berechnet  Für  Nitromethan  liegen  femer  noch  folgende  Daten  vor: 

')  BuU.  soc.  chim.  [3]  11,  867—870. 
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Cal. 
Lösungswänne  (2,824  g  in  Gegenwart  von  500  g  Wasser  von  20,5®) 

pro  Molekül —  0,60 

Neutralisationswärme:  CHgNOj  (gelöst)  -f-KOH -f-  7,01 

„  CHaNO,  (in   130  GewtUn.  Wasser  gelöst) 

+  BaO  (verd.) +  8,9 

Nitroäthan,  CsHsNOa.     Siedep.  112  bis  1130: 

Verbrennungswärme:  C.HsNO,  +  V«0  =  2C0,  +  V.HjO  +  N 

(bei  const.  Druck) +  322,3 

Molekularwärme  (zwischen  35  und  23°) 33,8 

Mittlere  Verdampfungswärme 6,90 

Bildungswärme  aus  den  Elementen: 

C,  (Diamant)  +  H^  +  N  +  0,  =  CgH^NO.  (flüssig) -|-   38,8 

C,  (Diamant)  +  H,  +  N  +  0,  =  C^H^NO^  (gasf.) +    31,8 

Bildungswärme  aus  Kohlenstoff  und  Salpetersäure: 
C,He  (gasf.)  +  HNOg  (flüssig)  =  C.HaNO,  (gasf.)  +  H,0  (flüssig)  +   36,0 
Keutralisatiouswärme  beim  Lösen  in  KOH  (verd.) -|-    10,1 

N.  Zelinsky.    Notiz  über  Natrium-  und  Kaliumnitromethan i). 

—  Es  wird  vor  den  explosiven  Eigenschaften  des  Natrium-  und 
besonders  des  KaUumnitromethans  gewarnt.  Btz. 

V.  Meyer.  Notizen  über  Aethylnitrolsäure  und  Nitromethan 2). 

—  Zur  Charakterisirung  der  Aethylnitrolsäure  wird  die  Benzoylirung 
der  Säure  nach  der  zur  Zeit  ihrer  Entdeckung  noch  unbekannten, 
Schotten-Baumann'schen  Methode  empfohlen.  BenzoyläthyU 
nitrolsäure^ 

^JJ»>C:N.O.C,H,0 

(Schmelzp.  137<^),  bildet  aus  Toluol  umkrystallisirt  weilse  Blättchen, 
die  sich  unzersetzt  aufbewahren  lassen.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerfällt  der  Körper  entsprechend  dem  Ver- 
halten der  freien  Nitrolsäure  in  Essigsäure,  Stickoxydul  und 
Benzoesäure.  Reines  Natriumnitromethan  von  der  Zusammen- 
setzung C  Hg  Na  N  0-2  erhält  man  durch  Fällen  einer  Mischung  von 
Nitromethan  und  Aether  mittelst  einer  Auflösung  von  Natrium  in 
Alkohol,  während  bei  Anwendung  von  alkoholischem  Natron  das 
Product  stets  krystallwasser-  oder  krystallalkoholhaltig  ist  Das 
reine  Salz  ist  viel  explosiver,  als  die  unreine  Verbindung.  Btz. 
G.  W.  Macdonald  und  Orme  Masson.  Ein  Einwirkungs- 
product  von  Stickoxyd  auf  Natriumäthylat »).  —  W.  Traube  er- 

')  Ber.  27,  3406—3407.  —  «)  Daselbst,  S.  1600—1602.  —  »)  Chem.   Soc. 
J.  65,  944—949. 


MethylendihydroxynitroBamin.    Nitrirang  von  Olefinen.  769 

hielt  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Aceton  bei  Gegenwart 
Ton  alkoholischem  Natron  neben  Natriumacetat  einen  Körper,  den 
er  als  Mdhylendiisonitramin ,  CHa(N202H)a,    ansah,    in  Gestalt 
seines  Natriumsalzes.     Dasselbe  Salz  wurde  von  den  Verfassern 
unabhängig  von  Traube  bei  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  alko- 
holisches Natriumäthylat   unter  Abschluls    von   Luft   dargestellt. 
Die  Einwirkung  ist  erst  nach  längerer  Zeit,  etwa  14  Tagen,  be- 
endet   Das  Reactionsproduct  stellt  sich  als  krystallinischer,  beim 
Erhitzen  explodirender,  durch  Verunreinigungen  mehr  oder  weniger 
gelb  gefärbter  Niederschlag  dar.     Seine  Lösung  zersetzt  sich  mit 
Säuren,  reducirt  Permanganat,  Jodlösung,  Goldchlorid,  schwieriger 
Platinchlorid,  nicht  Fehl  in  g' sehe  Lösung  und  giebt  die  Liebe  r- 
mann'sche  Reaction.     Am  charakteristischsten  ist  das  himmel- 
blaue Kupfersälz^  CHaN4  04Cu,  völlig  unlöslich  in  Wasser.  Aufser- 
dem  wurde   das    Cadmium-^    das    Silber-    und   das   Baryumsalz 
dargestellt.     Die  freie  Säure  konnte  nur   in  Lösung  durch  Zer- 
legen des    in   Wasser    suspendirten  Kupfersalzes    mit   Schwefel- 
wasserstoff  erhalten  werden.     Die   Lösung   ist  unbeständig  und 
zersetzt  sich  besonders  beim  Erhitzen  schnell  unter  Gasentwicke- 
lung.   Die  Verfasser   erklären   sich  für  die   Constitutionsf ormel : 
CH,[N(N0)0H]2    und   nennen   den   Körper:   Methylendthydroxy- 
närosamin.  Btz. 

A.  Konowaloff.  üeber  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpeter- 
säure auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe^).  —  Die  Nitrirung  der 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  durch  verdünnte  Salpetersäure 
gelingt  bedeutend  leichter,  als  die  der  gesättigten  2).  So  liefert 
Menthen  bei  12 stündigem  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (Z).  1,075) 
im  geschlossenen  Rohre  neben  anderen  Substanzen  einen  Nitro- 
körper,  dessen  Kupferverbindung  die  Formel  (CioHi6N02)2Cu  be- 
sitzt Die  Reduction  dieses  Nitrokörpers  lieferte  ein  Gemenge 
Ton  Basen,  deren  eine  ein  Platindoppelsalz,  (CioHi7NHa.HCl)2PtCl4, 
ergab.  Ebenso  lieferte  Octylen  einen  Nitrohörper^  C^HigNO,,  der 
jedoch  bei  der  Reduction  Ammoniak  abspaltete.  Trimethyläthylen, 
Deka-  und  Nonanaphten  sowie  ein  Terpen  lieferten  nur  sehr 
wenig  Nitroproducte.  Sd, 


*)  J.  ru88.  pliya.  -  ehem.  Ges.  [7]  26,  380—384;  Ref.:  Chem.  Centr.  66, 
I,  275.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  638  ff. 
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Alkohole. 

W.  Louguinine.  Untersuchung  über  die  latente  Ver- 
dampfungswärme der  gesättigten  Alkohole  der  Fettreihe  i).  —  Die 
untersuchten  Substanzen  wurden  mit  besonderer  Sorgfalt  gereinigt, 
hauptsächlich  von  jeder  Spur  Wasser  befreit  und  während  des 
Versuches  vor  Luftfeuchtigkeit  geschützt.  Zur  Berechnung  wurden 
die  von  Reis  bestimmten  specifischen  Wärmen')  benutzt.  Äethyl- 
atkohol.  Das  Mittel  von  11  Versuchen  betrug  207,42  cal.  Die 
Zahlen  sind  etwas  kleiner,  als  die  von  anderen  Autoren  gefunde- 
nen, was  Verfasser  auf  die  grofsen,  bei  den  Versuchen  eingehaltenen 
Vorsichtsmafsregeln  zurückführt.  n-Propylalkohöl.  Das  Mittel 
von  fünf  Versuchen  betrug  164,07  cal.  Isopropylalkohöl.  Da 
dessen  specifische  Wärme  von  Reis  nicht  bestimmt  worden  war, 
und  da  im  Allgemeinen  die  specifischen  Wärmen  von  Isomeren 
nicht  viel  von  einander  differiren,  wurde  vom  Verfasser  dieselbe 
Zahl,  wie  für  den  n-Propylalkohol,  angenommen.  Das  Mittel  von 
vier  Versuchen  betrug  159,72  cal.  n-Butylalkohol,  Das  Mittel 
von  vier  Versuchen  betrug  138,18  cal.  Isobutylalkohöl,  Das  Mittel 
von  vier  Versuchen  betrug  136,16  cal.  Gährungsamylälkohöl.  Das 
Mittel  von  vier  Versuchen  betrug  118,15  cal.  Amylenhydrat  (Di- 
methyläthylcarbinol).  Das  Mittel  von  drei  Versuchen  betrug 
110,37  cal.  Die  sämmtlichen  Bestimmungen  wurden  unter  einem 
Druck  von  745  bis  755  mm  ausgeführt  und  sind  in  Folge  dessen 
vergleichbar.  Als  einzige,  den  Versuchen  anhaftende  Ungenauig- 
keit  könnte  die  Verwendung  der  den  normalen  Alkoholen  zu- 
kommenden specifischen  Wärmen  für  die  entsprechenden  Isomeren 
angesehen  werden.  Kb. 

E.  Sorel.  Ueber  die  Rectification  des  Alkohols  s).  —  Fort- 
setzung der  früheren  Untersuchung  *)  über  das  Princip  der  Recti- 
fication des  Alkohols.  Kb. 

E.  de  Cujper  in  Mons,  Belgien.  Verfahren  zur  Reinigung 
von  alkoholischen  Flüssigkeiten.  D.  R.-P.  Nr.  77  544  •»).  —  Die  alko- 
holischen Flüssigkeiten  werden  mit  Torf  gemischt  und  dann  der 
Destillation  unterworfen.  Sd. 

Fernand  Gaud.  Untersuchung  über  die  Oxydation  des 
Alkohols  durch  Fehling'sche  Lösung  ß).  —  Die  Alkohole  wirken 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen  auf  Fehling'sche  Lösung  nicht 

»)  Compt.  rend.  119,  601—604.  —  ')  Wiedem.  Ann.  13,  447.  —  «)  Compt. 
rend.  118,  1213—1215.  —  -•)  Daselbst  108,  1128,  1204,  1317;  JB.  f.  1889, 
S.  2779.  —  *)  Patentbl.  15,  915.  —  ")  Compt.  rend.  119,  862—863. 
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ein,  dieselben  reduciren  letztere  erst  bei  einer  Temperatur  über 
100<»  und  im  geschlossenen  Rohr.  Die  Versuche  wurden  zunächst 
mit  einem  Ueberschufs  an  Alkohol,  hierauf  mit  überschüssiger 
Fe hling' scher  Lösung  angestellt,  d.  h.  im  I.  Falle  wurden 
gleiche  Volumina  Alkohol  und  Fehling'sche  Lösung  eine  Stunde 
auf  1200,  im  IL  Falle  1  VoL  Alkohol  und  2  Vol.  Fehling'sche 
Ijösung  sechs  Stunden  auf  240^  erhitzt.  Äethylalkohol.  L  Die 
Mischung  war  entfärbt  unter  Abscheidung  von  krystallinischem 
Kupferoxydul  und  enthielt  Aldehyd  und  Essigsäure,  in  Form  von 
Kaliumacetat,  neben  unverändertem  Alkohol.  IL  Nach  sechs- 
stündigem Erhitzen  wurde  nur  Kaliumacetat  und  eine  kleine  Menge 
Kupferacetat  vorgefunden.  Nach  100  stündigem  Erhitzen  hatte 
sich  Kupferoxydul,  Kohlensäure  und  Essigsäure  gebildet.  Methyl- 
alkohol Nach  L  wurde  Formaldehyd  und  Kaliumformiat,  nach 
n.  Kohlensäure  und  Ameisensäure  erhalten.  Propylcdhohöl  liefert 
nach  I.  Propionaldehyd  und  Kaliumpropionat,  nach  11.  nur  Kalium- 
propionat  und  bei  längerem  Erhitzen  geringe  Mengen  von  Milch- 
säure, und  zwar  in  beiden  isomeren  Formen.  Das  bei  diesen 
Versuchen  erhaltene  Kupferoxydul  war  stets  in  violettrothen 
Würfeln  oder  Octaedem  krystallisirt ,  das  metallische  Kupfer  in 
mikroskopisch  kleinen  Prismen.  Kb. 

De  Forcrand.  Ueber  das  Aethylat  des  Calciums  *).  —  Das 
Calciumcarbid  soll  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  180®  während  mehrerer  Stunden  Calcium- 
äthylat  hefem.  Die  Untersuchungen  des  Verfassers  haben  indessen 
ergeben,  dafs  sich  hierbei  kein  Aethylat,  sondern  ein  Additions- 
product  vom  Typus  n  CaO  -f-  n'  CgHe  0  bildet.  Die  beiden  Producta, 
3Ca0.4CaHeO  und  CaO.CjHgO,  konnten  analysirt  werden. 
Demnach  würde  die  Reaction  durch  die  Gleichung  CaCa-l-^  CaH^O 
=  CaO.CjHeO  -f-  CiUfi  auszudrücken  sein.  Die  Verbindung  CaO 
•  CjH^O  fixirt  dann  noch  mehr  oder  weniger  Alkohol.  Der  Kohlen- 
wasserstoff C4He  oder  besser  n.C4H6  ist  ein  Gemenge  von  Ace- 
tylen,  Methan  und  einem  Olefin.  Kb, 

ÄL  W.  Beijerinck.  Ueber  Butylalkoholgährung  und  das 
Butylferment  ^).  —  Es  sind  verschiedene  Fermente  und  deren 
Vorkommen  angegeben,  welche  entweder  n - Butylalkohol  oder 
Buttersäure  oder  beide  produciren.  Kb. 

A.  Brochet.   Einwirkung  des  Chlors  auf  Isobutylalkohol  s). — 


*)  Compt  rend.  119,  1266—1268.  —  •)  Centralbl.  f.  Bact.  u.  Parasitenk. 
15,  171—175;  Ref.:  Cham.  Centr.  65,  I,  963.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11, 
685-691;  Compt.  rend.  118,  1280-1282. 
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Leitet  man  Chlor  in  durch  kaltes  Wasser  gekühlten  Isobutyl- 
alkohol, so  wird  es  rasch  absorbirt  und  die  Flüssigkeit  trennt 
sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Theile.  Der  obere,  mit  Salzsäui*e 
gesättigte  Theil  enthält  wenig  oc-  Chlorisobidylaldehyd  neben  un- 
verändertem Alkohol  und  Wasser,  der  untere  eine  klare,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit,  die  zwischen  190  bis  195^  siedet  und  un- 
symmetrischer Dichlorisobutyläther,  (CHg)^. CGI .  CHCl .  0 .  CHj . CH 
.(CH8)2,  ist.  Die  Entstehung  dieses  Körpers  führt  der  Verfasser 
auf  eine  Reaction  zurück,  die  Wurtz  und  Frappolii  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  Mischung  von  Alkohol  und 
Aldehyd  beobachteten  und  die  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt wird:  (CHOaCCl.CHO  +  OHCHa.CHCCHs)^  +  HCl 
=  (CH8)2.CCl.CHCi.O.CH2.CH.(CH3)2.  Der  Aether  ist  eine 
lichtbrechende,  frisch  destillirt  angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.  192,5o  unter  760  mm  Druck.  D^y^  =  1,031.  Brechungs- 
index ni9  =  1,437.  Feuchtigkeit  zersetzt  ihn  unter  Abgabe  von 
Salzsäure.  Wasser  wirkt  bei  90  bis  100<^  sehr  energisch  ein  unter 
Ent Wickelung  von  Salzsäure  und  Bildung  von  a-Chlorisohdylalde'- 
hyd  und  Diisobutylmonochlorisobutyral,  (C  113)2. CC1.CH.(0C4 Hg),. 
Die  gleiche  Zersetzung  veranlassen  Alkalien,  Kalk,  Baryt.  Festes 
Alkali  zersetzt  den  Aether  in  Isobutylalkohol  und  Oxyisobutter- 
säure.  Schmelzp.  79<>.  Die  Mischung  des  Aethers  mit  Isobutyl- 
alkohol entwickelt  beim  Erhitzen  Salzsäure  und  es  entsteht  wieder 
Diisobutylchlorisobutyral.  Natriumisobutylat  ruft  die  gleiche  Zer- 
setzung schon  in  der  Kälte  hervor.  Andere  Alkohole  bilden 
gemischte  Isobutyrale.  (CH^aCCl  .  CHCl.O  .  C,H,  +  C4H9OH 
=  H  Cl  +  (C  H3)a  C  Cl .  C H (0  C4  H9)2.  Das  DiisobutylmonochlorisO' 
btUyrdl  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  218^ 
unter  7.60  mm  Druck.  D^Vi  =  0,935.  Brechungsindex  n^^  =  1,426. 
Seine  Constitution  wurde  durch  die  Reactionen  mit  Acetanhy- 
drid  und  Urethan  ermittelt.  Acetanhydrid  imd  das  Butyral- 
derivat  lassen  sich  in  der  Kälte  mischen,  ohne  auf  einander 
einzuwirken,  selbst  bei  der  Siedetemperatur.  Erhitzt  man  jedoch 
die  Mischung  im  geschlossenen  Rohr  auf  200®,  so  bildet  sich 
a-ChlorisobtUyldldehyd  und  Isobutylessigester^  die  leichter  mit  Hülfe 
von  Natriumbisulfit  als  durch  Fractioniren  getrennt  werden  können. 
(C H3)2 C Cl .  C H (0 C4 Hy)2  +  (CH3CO)20  =  (CH3)aCCl .  CHO 
-f- 2^CH8COOC4H9.  Aethylcarbamat  löst  sich  in  dem  Butyral- 
derivat  in  der  Wärme  in  jedem  Verhältnifs  auf  und  krystallisirt 
nach  dem  Erkalten  unverändert  aus.  Wenn  man  indessen  die 
Lösung  mit  Salzsäure  sättigt,  so  krystallisirt  nichts  aus,  sondern 
es   fällt   auf   Zusatz   von  Wasser   ein   dickes   Oel   aus,  das  nach 
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einiger  Zeit  krystallinisch  wird  und  nun  aus  Alkohol,  Aether  oder 
Benzol  umkrystallisirt  werden  kann,  wobei  man  prächtige  Krystalle 
von  Chlorisobutylidenurethan,  Schmelzp.  122o,  erhält.  (CH8)2CC1 
.CH(0C4H9),  +  2NH2.CO.OCaH5  =  (CHs^CCl.CHCNHCO 
.OC2H5),  -|-  20411, OH.  Verfasser  hat  nun  den  Dichlorisobutyl- 
äther  synthetisch  dargestellt  durch  Sättigung  einer  Mischung  von 
Isobutylalkohol  und  a-Chlorisobutylaldehyd  mit  Salzsäuregas.  Das 
Product  destillirte  zwischen  190  und  195^  und  lieferte  bei  Be- 
handlung mit  siedendem  Wasser  die  Hälfte  des  angewendeten 
Aldehyds,  so^äe  aufserdem  das  bei  215  bis  220^  siedende  Diiso- 
butyhnonochlorisobutyral.  Kb, 

L  Brechet.     Einwirkung   des   Chlors    auf   die   secundären 
Alkohole  *).  —  Der  Verlauf  der  Ileaction  ist  derselbe  wie  bei  den 
primären  Alkoholen.    Das  Halogen  wirkt  auf  die  Gruppe  CHOH 
oxydirend  und  auf  die  benachbarten  Gruppen  substituirend  ein 
unter  Bildung  von  chlorirten  Ketonen.    Isopropylalkohol  absorbirt 
trockenes  Chlor,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  erhitzt.    Aus  diesem 
Grunde  mufs   gekühlt  werden.     Bei   der  Fractionirung   des  Re- 
actionsproductes  erhält  man  neben  unverändertem  Alkohol  eine 
hei  180  bis    185^   destillirende   Flüssigkeit,    aber  weder  Aceton 
noch  Isopropylchlorid.   Dieser  bei  180  bis  185^  siedenden  Flüssig- 
keit kommt  nach  der  Analyse  die  Formel  eines  Tetrachloracetons, 
CjCl^BjO,  zu.    Um  nun  festzustellen,  welches  der  beiden  mög- 
lichen Isomeren  vorliegt,  wurde  die  Verbindung  mit  Kaliumhydroxyd 
hehandelt.    Hierbei  entsteht  nur  Chloroform  und  kein  Methylen- 
chlorid, woraus  folgt,  dals  das  Keton  unsymmetrisch,  CH2CI.CO 
•CCI3,  constituirt  sein  muXs.    Andererseits  konnte   aus  der  alkali- 
schen Flüssigkeit  mit    Aether    nach    dem    Ansäuern    eine    nicht 
krystallisirbare  Substanz  vom  Siedep.  191  bis  193^  extrahirt  werden, 
welche  nach  der  Analyse  und  ihren  Eigenschaften  zwar  Dichlor- 
essigsäure  zu  sein   schien,   aber  thatsächlich  eine  Mischung  von 
Mono-  oder  Trichloressigsäure  war,  weil  beim  Erhitzen  mit  Alkali 
Chloroform  erhalten  wurde.   Das  unsymmetrische  Tetrachloraceton 
wird  demnach  von  Alkali  auf  zweierlei  Weise  zersetzt:    CHgCl 
.CO.CCI3  +  KHO  =  CHaCl.COOK  +  CHCl,  und  CH,C1.C0 
CCl,  +  KHO  =  CH,C1  +  CCI5COOK.     Die    physikalischen 
Eigenschaften    des    Ketons   weichen   von    den   bisher    bekannten 
etwas  ab.    Siedep.  183«;  D^y^  =  1,624  (statt  1,48);  n«  =  1,497 
hei  180.     Odylalkohol  (Methylhexylcarbinol)   absorbirt    energisch 
Chlor,  aber  die  Reaction  läfst  bald  nach,  so  dafs  schliefslich  noch 


*)  Compt.  rend.  119,  1270—1272. 
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auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden  mufs.  Bei  der  Rectification 
unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  sich  das  Product  Im  Vacuum 
dagegen  destillirt  bei  171  bis  177<^  unter  55  mm  Druck  eine 
Flüssigkeit,  die  nach  der  Analyse  ein  Pentachlorketon^  CgHuClsO, 
ist.  Die  Bildung  von  Chloroform  bei  der  Einwirkung  von  Alkali 
weist  auf  das  Vorhandensein  der  Gruppe  CCI3  hin,  weshalb  für 
diese  Verbindung  die  Formel  CsHn.CCla.CO.CCls  angenommen 
wird.  Das  Keton,  CsCjiClgO,  bildet  eine  farblose,  ölige,  bei  — 2P 
nicht  krystallisirbare,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  brennen- 
dem Geschmack  und  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  174®  bei 
15  mm  Druck.     ZJ^V*  =  1,401;  w«  =  1,506  bei  21o.  Kb, 

P.  Waiden,  üeber  die  optische  Drehung  einiger  Derivate 
des  Amylalkohols^).  —  Zur  Prüfung  der  Guye' sehen  Hypothese 
hat  Verfasser  die  rechtsdrehenden  Derivate  des  1- Amylalkohols 
verwendet.  Die  unterauchten  Verbindungen  sowie  die  erhaltenen 
Resultate  sind  aus  der  nachstehenden  Tabelle  zu  ersehen,  worin 
m  =  Molekulargewicht,  rwi  =  Gewicht  des  veränderlichen  gröfsten 

Radicals,  B  =  (—- — ; — pr )    -  =  Molekularrefraction,  faln  =  spe- 

cifische  Drehung,  [ni]j)  =  Molekularrotation  ist 


1  Amylessigsäure 

2  Essigsäureamylester     .... 

3  a  '  AmylbroTnid 

3     I  Amylpiperidin 

Amylessigsäureäthylester  .  . 
n-Buttersäureamylester  .  .  . 
Isobnttersäureamylester  .  .  . 
Chloressigsäureamylester    .    . 

Amylmalonsäure 

Amylacetessigsäureäthylester 

Amyljodid 

Bromnormalbuttersäureamyl- 

ester     

Bromisobuttersäureamylester 
Amylmalonsäurediäthylester  . 
Amyl-p-Nitrobenzylinalonsäare 


4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 

12 
13 
14 


ester 


15       Diamylessigsäiire 


130 

130 

151 

155 

158 

158 

158 

164,5 

174 

200 

198 

237 

237 

■230 

365 
200 


73 

73 

94 

98 
101 
101 
101 
107,5 
117 
143 
141 

180 
180 
173 

308 
143 


36,27 
36,24 
32,99 
49,34 
45,15 
45,56 
45,20 
41,04 

54,89 
38,19 

53,47 
53,47 
61,23 


+ 

+ 

+ 
+ 

+ 
+ 
+ 


8,53« 
2,50 
3,60 
7,94 
6,56 
2,97 
2,83 
3,16 
5,25 
+  12,14 
+   4,55 


+  2,27 
+  2,53 
+ 10,14 


—    1+1,25 
59,04 ,  +  18,27 


+  11,08'» 
+  3,25 
+  5,29 
+ 12,31 
+  10,37 
+  4,69 
+  4,47 
+  5,20 
+  9,13 
+  24,28 
+   9,00 

+  5,38 
+  6,00 
+  23,32 

+  4,56 
+  36,54 


*)  Zeitschr.  physik.  Cbem.  15,  638 — 655. 
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Nr. 


m 


m. 


B 


Md  Wd 


16 
17 


Amylessigsäureamylester    . 
Diamylessigsäureäthylester 
^3    Oxalsäarediamylester  .   .    . 

19  !  Famarsäurediamylester  .   . 

20  Malemsäurcdiamylester   .    . 

21  I  Diamylacetessigester    .   .    . 

22  Chlorfamarsäurediamylester 
Chlormaleinsäurediamylester 
Diamylmalonsäureester   .    . 

25  I  o-Phtalsäurediamylester  .    . 

26  I  Diamylessigsäureamylester 


23 
24 


200 

228 

230 

256 

256 

270 

290,5 

290,5 

300 

306 

270 


143 

171 

173 

199 

199 

213 

233,5 

233,5 

243 

249 

213 


59,19 
67,82 
61,41 


78,29 


83,61 
85,99 
81,85 


7,01 

17,99 

4,93 

5,69 

4,35 

0,00 

-4-    5,74 

4,60 

5,82 

3,88 

13,96 


+ 


14,02 
41,01 
11,35 
14,56 
11,13 
±  0,00 
+  16,67 
13,36 
17,46 
11,87 
37,10 


Aus  diesen  Resultaten  zieht  der  Verfasser  folgende  Schlüsse: 
j)A.  Bei  Anwesenheit  nur  eines  activen  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms  und  bei  der  Veränderlichkeit  nur  eines,  und  zwar  des 
gröfsten  der  vier  Gruppengewichte  ergiebt  sich,  dafs  1.  einer 
Constanten  Zunahme  dieses  Gruppengewichts  m^  keine  constante 
Zunahme  der  Drehung  entspricht,  dagegen  2.  eine  Steigerung 
dieses  Gruppengewichtes  Wj  sowohl  eine  Zu-  als  eine  Abnahme 
der  Drehung  bewirkt  (Tab.  1  bis  14);  3.  Körper  mit  nahezu 
gleichem  Gruppengewicht  Wj,  aber  verschiedener  Natur  der  Gruppen 
eine  gleiche  Drehung  haben  (Tab.  3a,  3  u.  4;  9  u.  10;  11  bis  13); 
i  metameren  Verbindungen  eine  verschiedene  Drehung  zukommt 
(Tab.  1  u.  2;  4  u.  5);  5.  kettenisomere  Körper  kein  identisches, 
''^ohl  aber  einander  nahestehendes  Drehungsvermögen  besitzen 
(Tab.  5.  u.  6;  11  u.  12);  6.  bei  Isomeren  diejenigen  eine  gröfsere 
Drehung  haben,  bei  welchen  in  der  Kohlenstoffkette  die  Anhäufung 
von  Sauerstoffatomen  möglichst  weit  vom  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatome entfernt  ist  (Tab.  1  u.  2,  4,  5,  6).  —  B.  Bei  Anwesen- 
heit von  mehreren  activen  Amylresten  resultirt  Folgendes,  wenn 
der  Betrachtung  nur  je  eines  der  activen  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatome zu  Grunde  gelegt  wird,  während  die  anderen  —  als 
Bestandtheile  des  gröfsten,  veränderlichen  Gruppengewichtes  — 
nur  durch  ihre  Masse,  ohne  Berücksichtigung  ihrer  Activität, 
fonctionirend  angenommen  werden:  1.  Mit  Zunahme  dieses 
Gruppengewichtes  tritt  keine  gleichmäfsige  Zunahme  der  Drehung 
&tt{,  viel  eher  läfst  sich  dabei  eine  Drehungsabnahme  constatiren 
(Tab.  15  bis  26);  2.  metamere  Körper  haben  eine  ganz  verschie- 
dene Drehung  (Tab.  15  u.  16);  3.  stereoisomere  Verbindungen 
haben  eine  verschiedene  Drehung,  dabei  erscheint  die  fumaroide 
Form  stärker  activ  als  die  malemoide  (Tab.  19  u.  20;  22  u.  23); 
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4.  die  Einführung  weiterer  activer  Ainylreste  in  active  Mono- 
amylverbindungen  bewirkt  sowohl  eine  Zunahme  als  auch  eine 
Abnahme  der  Drehung,  es  tritt  bald  eine  Summirung,  bald  eine 
Differenzirung  der  Activität  auf  (Tab.  1  u.  15;  4.  u.  17;  2  u.  16; 
16  u.  26;   13  u.  24;   9  u.  21;   15  u.  26;  9  u.  15,  16;  13  u.  17,  18); 

5.  bei  genau  gleicher  Masse  haben  die  Verbindungen  mit  einem 
activen  Rest  ein  ganz  anderes,  bald  grölseres,  bald  kleineres 
Drehungsvermögen  als  solche  mit  zwei  activen  Gruppen  (Tab.  15, 
16  u.  9;  17,  18u.  13).  —  C.  All  dieses  zusammengehalten  nöthigt 
zu  der  Ansicht,  dafs  in  der  Frage  nach  den  die  Drehungsgröfse 
normirenden  Factoren  der  Masse  als  solcher,  bezw.  dem  Gewicht 
der  Gruppen  sicherlich  nicht  die  einzige  und  bestimmte  Rolle 
beizumessen  ist;  neben  den  Massen  ist  mindestens  in  gleicher 
Weise  mafsgebend  der  specifische  Charakter  des  Radicals  (bezw. 
des  Elementes),  sowie  die  Art  der  Gruppirung  und  räumlichen 
Anordnung."  Zu  gleichem  Zwecke  wurde  die  Untersuchung  von 
40  activen  Aepfelsäurederivaten  vorgenommen,  deren  Resultate 
demnächst  mitgetheilt  werden  sollen.  Kb. 

Lucas  Panics.  Darstellung  von  Pentadecylalkohol  aus  Pal- 
mitinsäure i).  —  Den  von  Simonini »)  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  das  Silbersalz  der  Palmitinsäure  dargestellten  Pentadecylalko- 
hol hat  Verfasser  näher  untersucht.  Die  als  Ausgangsmaterial 
verwendete  käufliche  Palmitinsäure  schmolz  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  bei  62^.  Aus  der  concentrirten  alkoholisch- 
ammoniakalischen  Lösung  derselben  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer 
alkoholischen  Silbernitratlösung  das  Silbersalz  aus,  das  aber  der 
Analyse  nach  noch  Palmitinsäure  enthält.  Durch  Schütteln  und 
Auswaschen  mit  Aether  gereinigtes  Silbersalz  ist  amorph,  weifs- 
glänzend,  leicht  und  schwärzt  sich  nicht  am  Sonnenlicht  Ein 
inniges  Gemenge  von  20  g  dieses  Silbersalzes  mit  Porcellanscherben 
und  7  g  trockenen  Jods  wurde  zwei  Stunden  auf  120^  erhitzt 
und  nach  Beendigung  der  GOa-Entwickelung  mit  Aether  extrahirt 
Der  entstandene,  vom  Aether  gelöste,  Palmitinsäure  Pentadecyl- 
ester,  dessen  Bildung  die  Gleichung  2Ci5H8iC02Ag.+  2  J  =  2AgJ 
-f- COa  +  CiftHaiCGjCisHj,!  ausdrückt,  wurde  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem 
alkoholischem  Kali  verseift.  Aus  dem  durch  Eingiefsen  der  Re- 
actionsmasse  in  heifse  Calciumchloridlösung  entstandenen  Nieder- 
schlag wurde  mit  Aether  der  Pentadecylalkohol  extrahirt    Nach 


0  Monatsh.  Chem.  15,  9—16.    —    •)  Daselbst  13,  320,  14,  81 ;  JB.  f. 
1892,  S.  1463. 
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dem  Verdunsten  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  blieb  der- 
selbe als  gelbliche,  krystallinische,  leicht  zerreibliche  Masse  zurück. 
Schmelzp.  43  bis  44^  (nach  Simonini  45  bis  46^').  Durch  Ein- 
wirkung Yon  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  im  geschlossenen 
Rohr  bei  120®  entsteht  daraus  das  Pentadecylbromid  ^  CisHsiBr, 
eine  braune,  ölige  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  erstarrt  und  dann 
bei  14  bis  15<>  schmilzt.  Dieses  Bromid  läfst  sich  durch  Erhitzen 
mit  Kaliumcyanid  in  alkoholischer  Lösung  in  das  Cyanid  ^)  und 
letzteres  wieder  in  Palmitinsäure  überführen.  Das  Acetat  des 
Pentadecylalkohols,  das  man  beim  Erhitzen  des  Alkohols  mit  der 
siebenfachen  Menge  Acetanhydrid  im  geschlossenen  Rohre  erhält, 
siedet  bei  230»  unter  einem  Druck  von  70  mm  und  bildet  eine 
ätherisch  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  zu  einer 
wachsartigen  Masse  erstarrt  und  bei  10  bis  IP  wieder  schmilzt 
Bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  ^) 
auf  245  bis  250<>  entsteht  die  Pentadecansäure,  die  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  50®  schmilzt  und  wahrscheinlich 
mit  der  von  Krafft')  aus  Methylpentadecylketon  dargestellten 
Pentadecylsäure  identisch  ist.  Kb. 

Henry  Fournier.  Ueber  Aethylallylcarbinol  *).  —  Secundäre 
aromatische  Alkohole  hat  der  Verfasser  durch  Einwirkung  von 
AUyljodid  auf  Aldehyde  bei  Gegenwart  von  Zink  erhalten  '"*). 
Diese  Reaction  wurde  nun  auch  bei  aliphatischen  Aldehyden  an- 
gewendet und  gleichzeitig  dabei  mit  Vortheil  das  AUyljodid  durch 
das  Bromid  ersetzt.  Man  läfst  eine  Mischung  von  30  g  Propyl- 
aldehyd,  60  g  AUylbromid  und  30  g  absolutem  Aether  auf  40  g 
Zinkspäne  tropfen  und  erwärmt  zur  Einleitung  der  Reaction  auf 
65«.  Nachdem  drei  Viertel  der  Mischung  eingetragen,  fügt  man 
noch  40  bis  50  g  Aether  hinzu  und  erwärmt  schliefslich  eine 
Stunde  auf  50*^.  Die  nach  dem  Erkalten  filtrirte,  ätherische  Lö- 
sung wird  zunächst  mit  wässeriger  Salzsäure  zur  Entfernung  des 
Zinkoxydes,  dann  mit  Natriumbisulfit  geschüttelt  und  hierauf  mit 
Soda  und  Wasser  gewaschen.  Das  Aethyldllylcarhinol^  C2H5  .CHOH 
.CsHj,  hinterbleibt  nach  dem  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung. 
Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem,  aber  wenig  ange- 
nehmem Geruch,  in  Wasser  fast  unlöslich,  Siedep.  130  bis  132®,  spec. 
Gew.  bei  18®  =  0,843.  Der  Essigester  des  Alkohols,  der  durch 
Erhitzen  von  20  g  Alkohol  und  24  g  Acetanhydrid  auf  130  bis  135® 


*)  Ber.  15,  1728;  JB.  f.  1882,  S.  379.  --  *)  Dumas- Stas' sehe  Methode, 
Am.  Chem.  35,  129.  —  ■)  Ber.  12,  1671 ;  JB.  f.  1879,  S.  673.  —  *)  Bull.  soc. 
chim.  [3]  11,  124—125.  —  *)  Daaelbst  9,  600;  JB.  f.  1893,  S.  1235. 
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entsteht,  siedet  bei  150  bis  152^  und  ist  eine  farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  bei  18<>  =  0,891.  Kb. 

Henry  Fournier.  Ueber  einige  secundäre  Allylalkohole  ^*).  — 
Verfasser  berichtet  über  die  nach  der  vorstehenden  Methode  2) 
dargestellten  secundären  Alkohole.  Isopropylallylcarbinol^  (CHn)2 
.CH.CHOH.ChHs,  aus  Isobutylaldehyd  erhältlich,  ist  eine  farb- 
lose, nach  Pfeffer  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  139  bis  141^ 
Spec.  Gew.  =  0,846  bei  15<>.  Refractionsindex  für  die  Linie  D 
1,435.  Der  Essigester  des  Alkohols  ist  farblos  und  von  angeneh- 
mem Geruch.  Siedep.  160  bis  162«.  Spec.  Gew.  bei  15»  =  0,891. 
Refractionsindex  1,423.  Isobutylällylcarbinol^  (CHg), .  CH .  CH, .  CHOH 
.CgH^,  ist  eine  farblose,  nicht  angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.  162  bis  164<>.  Dichte  bei  15»  =  0,845.  Refractionsindex 
1,438.  Der  Essigester  ist  eine  farblose  ^  angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.  179  bis  I8I0.  Dichte  bei  15«  =  0,887.  Re- 
fractionsindex 1,426.  Hexylallylcarbinol^  CrtH13.CHOH.CsH5,  ist 
eine  farblose,  etwas  klebrige  Flüssigkeit  von  mildem  Geruch, 
weniger  unangenehm  als  der  seiner  Homologen.  Siedep.  210  bis 
2120.  Dichte  bei  15»  =  0,848.  Refractionsindex  1,444.  Der 
Essigester  ist  eine  farblose,  schwach  und  wenig  angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.  222  bis  224o.  Dichte  bei  Ib^  =  0,879.  Re- 
fractionsindex 1,432.  Bei  diesen  Versuchen  wurden  25bis30Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute  an  secundären  Alkoholen  erhalten. 
Die  Ausbeute  der  Ester  betrug  etwa  45  Proc.  Kb. 

Nie.  Saytzeff.  Ueber  AUylmethyläthylcarbinol  und  daraus 
sich  bildendes  Heptylglycerin  *).  —  Das  Allylmethyläthylcarbind, 
das  nach  der  Methode  von  M.  und  A.  Saytzeff*)  durch  Einwir- 
kung   von    Jodallyl    und   Zink    auf   Methyläthylketon    nach    der 

Gleichung 

C  Hg  V  C  Hg  V      /Cg  H5 

)C0  4-  C»H,ZnJ  =  )C< 

C,H/  C,H/    ^OZnJ 

CHgv       /C3H5  CHgv      /CgHj  yOH 

>C(  +H.0=  >C/  +Zn< 

C.h/    ^OZnJ  C.H/    N)H  V 

entsteht,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem,  etwas  an 
Terpentin  erinnerndem  Geruch.     Siedep.  139^ 

Spec.  Gew.  bei   0*  bez.  auf  Wasser  von   0°  .    .   .    0,85865 
n        „   20*     „       „  „         „     0».    .    .    0,84209 

.        „  20*    „       „  „         „    20«  .    .   .    0,84315 

*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  369—362.  —  «)  Vgl.  voranstehendes  Referat. 
—  »)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  49,  49—51;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  655.  —  *)  Ann. 
Chem.  185,  151. 
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Der  durch  Erwärmen  des  Alkohols  mit  einem  geringen  üeber- 
sclyifs  von  Acetanhydrid  erhältliche  Essigester  siedet  zwischen 
158  bis  1600. 

Spec.  Gew.  bei  0**  bez.  auf  Wasser  von  0*  .    .    .    0,8943 
„  200     „       „  ^  „     0»  .    .    .    0,8763 

„        „  20»     „       „  ,,  «20«...    0,8798 

Das  Carbinol  geht  bei  der  Oxydation  mit  einer  1  proc,  wässerigen 
Permanganatlösung  in  das  Heptylglycerin  über,  das  eine  dicke, 
farblose  Flüssigkeit  bildet  und  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht 
löslich  ist  Nebenbei  entsteht  anXserdem  noch  in  geringer  Menge 
eine  Säure,  welche  der  Verfasser  für  Mdhyläthyläthylenmilchsäure 
hält,  die  aber  wegen  Mangels  an  Material  nicht  weiter  untersucht 
^rde.  Der  durch  Erhitzen  des  Glycerins  mit  Acetanhydrid  ent- 
standene Essigester  ist  eine  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit  Kb, 

AI.  Bojanus.  Ueber  AUylmethylhexylcarbinol  und  das  daraus 
sich  bildende  Hendecatylglycerin  *).  —  Das  in  der  Ueberschrift 
genannte  Carbinol  entsteht  analog  dem  AUylmethylpropylcar- 
hinol«)  und  dem  AUylmethyläthylcarbinol  3)  durch  Einwirkung 
^on  Jodallyl  und  Zink  auf  Methylhexylketon.  Die  bei  der  fractio- 
öirten  Destillation  des  Reactionsproductes  zwischen  215  bis  216° 
siedenden  Antheile  sind  das  Alhßmethylhexylcarbinol  ^  welches 
toch  Oxydation  mit  einer  wässerigen  Permanganatlösung  in  das 
Sendecatylglycerin  übergeht  Letzteres  ist  eine  farblose,  dickliche 
Riissigkeit  und  giebt  bei  Behandlung  mit  Acetanhydrid  den 
Essigester^  dessen  Eigenschaften  nicht  weiter  beschrieben  werden. 

Kb. 

6.  Marchetti.  Ueber  einen  neuen  Alkohol  des  Lanolins  4). 
—  Verfasser  hat  aus  dem  Lanolin  neben  Cerylalkohol  einen  neuen 
Alkohol  Ton  der  empirischen  Formel  CiaH24  0,  der  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Cholesterin  ähnlich  ist,  isolirt  und  nennt  ihn  Lanolin- 
(JJiohdI.  Die  Gewinnung  erfolgt  am  bequemsten,  indem  man  300  g 
Lanolin  mit  Xatriumalkoholat,  aus  30  g  Natrium  und  1000  ccm 
absolutem  Alkohol,  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  verseift, 
dann  den  Alkohol  abdestillirt,  hierauf  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ansäuert  und  mit  Aether  extrahirt  Hierdurch  werden  die 
Säuren  und  Alkohole  gelöst,  während  Lanolinalkohol  zurückbleibt. 
Aus  5  kg  Lanolin  wurden  auf  diese  Weise  50  g  der  nur  einmal 


>)  .1.  pr.  Chem.  [N.  F.]  49,  52—54.  —  «)  Daselbst  [N.  F.]  23,  263.  — 
*)  Vgl  vorst.  Ref.,  Nie.  Saytzeff.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  II, 
352-868. 
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aus  Alkohol  krystallisirten  Verbindung  erhalten.  Durch  öfteres 
Krystallisiren  aus  Alkohol  von  95  Proc.  und  Chloroform  erhält 
man  ihn  farblos.  Der  aus  Chloroform  krystallisirte  Alkohol  bildet 
ein  weifses,  geruchloses  Pulver,  in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form löslich,  in  der  Kälte  indessen  nur  wenig  löslich,  in  Aether 
unlöslich.  Schmelzp.  102  bis  104^.  Die  Reactionen  des  Chole- 
sterins und  Isocholesterins  zeigt  er  nicht,  nimmt  aufserdem 
kein  Jod  auf  und  ist  in  Kaliumhydroxyd  unlöslich.  Mit  Natrium- 
alkoholat  verbindet  er  sich  in  der  Wärme  theilweise  zu  einem 
in  Wasser  unlöslichen  Körper,  aus  dem  mit  Säuren  der  Alkohol 
wieder  gefällt  wird.  Essigsäure  und  Acetanhydrid  lösen  den 
Alkohol  in  der  Hitze  auf,  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  in- 
dessen fast  quantitativ  wieder  aus.  Die  Molekulargewichtsbestim- 
mung hatte  keinen  Erfolg.  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff- 
säure oder  Phosphorpentachlorid  tritt  Verharzung  ein.  Die 
Ben^oylverbindung  entsteht  beim  Erhitzen  des  Alkohols  mit 
überschüssigem  Benzoesäureanhydrid  im  geschlossenen  Rohre  auf 
200*^  während  zwei  Stunden.  Die  braune  Masse  wäscht  man 
mit  Wasser,  löst  in  Alkohol,  fällt  mit  Aether  und  erhält  so 
weifse  Flocken.  Schmelzp.  65  bis  66<^.  An  der  Luft  verharzt  die- 
selbe und  wird  durch  Natriumalkohol  in  ihre  Componenten, 
Lanolinalkohol  und  Benzoesäure,  gespalten.  Lanolinsäure^  C^  2  H23  O3. 
Durch  Permanganat  wird  der  Alkohol  in  alkalischer  Lösung  nicht 
verändert,  dagegen  leicht  durch  Chromsäure  oxydirt.  5  g  Alkohol 
werden  in  200  ccm  Eisessig  gelöst  und  allmählich  mit  10  g  Chrom- 
säure versetzt.  Die  Oxydation  beginnt  bereits  in  der  Kälte  und 
wird  durch  zweistündiges  Kochen  vollendet.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  der  Essigsäure  im  Vacuum  auf  dem  Wasserbade  nimmt  man 
den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und  filtrirt.  Der  Rückstand  besteht 
aus  dem  unzersetzten  Alkohol  und  dem  Chromsalz  der  Lanolin- 
säure. Man  kocht  denselben  nun  mit  Soda  aus  und  säuert  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  an.  Der  erhaltene  weifse,  flockige 
Niederschlag  wird  zunächst  nochmals  in  Soda  gelöst,  mit  Säure 
wieder  gefällt,  schlief  such  in  Benzol  gelöst  und  mit  Petroläther 
gefällt.  Die  Säure  stellt  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver  dar, 
in  Wasser,  Petroläther  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform  löslich.  Schmelzp.  75  bis  17^.  Ammoniak  und  Alkali- 
carbonate  nehmen  die  Säure  auf;  aus  ersterer  Lösung  fällt  dieselbe 
aber  beim  Kochen  wieder  aus.  W^ie  der  Alkohol  addirt  die  Säure 
kein  Jod.  Das  Baryumsalz  fällt  aus  der  Lösung  der  Säure  in 
der  berechneten  Menge  Normallauge  auf  Zusatz  von  Baryumchlorid 
als  weifser  Niederschlag   und   enthält   1  Mol.  Krystallwasser.    Es 
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ist  in  Wasser  unlöslich  und  schmilzt  nicht.  Der  Lanolinalkohol 
zeigt  insofern  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Cholesterin ,  als 
er  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  wie  jenes  bei  der  Oxydation 
mit  Pennanganat  2  At  Sauerstoff  lixirt.  Kb. 

Ph.  Barbier.  Berichtigung  einer  Note  von  M.  G.  Bouchar- 
dati).  —  Es  wird  neuerdings  die  von  Bouchardat  behauptete 
Identität  des  Licareds  mit  dem  Linalol  bestritten  und  festgestellt, 
dafs  die  isomerisirende  Wirkung  des  Essigsäureanhydrids  auf  die 
Alkohole  CioHigO  von  Barbier*)  viel  früher  entdeckt  wurde.  Sd, 

Schimmel  und  Co.  in  Leipzig.  Darstellung  von  Geraniol 
aus  Citronellöl.  D.  R.-P.  Nr.  76435«).  —  Das  Citronellöl  enthält 
in  beträchtlicher  Menge  Geraniol,  Zur  Abscheidung  dieses  Körpers 
wird  das  Oel  mit  Alkalibisulütlösung  geschüttelt  (zur  Entfernung 
des  Citronellaldehyds,  Ci©  Hig  0)  und  dann  mit  alkoholischen  oder 
wässerigen  Alkalien  erhitzt  Das  Geraniol  wird  dann  mit  Wasser- 
dampf oder  im  luftverdünnten  Räume  abdestillirt.  Sd, 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  Das  Geraniol  des  Oeles 
von  Andropogon  Schönanthus  *).  —  Verfasser  haben  das  Geraniol 
der  Oxydation  unterworfen,  und  zwar  haben  sie  zunächst  Geraniol 
einflielsen  lassen  in  ein  siedendes  Chromsäuregemisch.  Auf  1  Mol. 
Geraniol  kamen  10  Mol.  Sauerstoff.  Aufser  einer  reichlichen 
Kohlensäureentwickelung  erhielt  man  folgende  Oxydationsproducte: 
1.  Dimethylketon,  CgH^O.  2.  Ein  Gemisch  von  Ameisensäure  und 
Essigsäure,  jedoch  keine  Spur  Valeriansäure.  3.  Terebinsäure, 
C7H10O4,  Schmelzp.  174®.  Bei  einem  weiteren  Versuche  wurde 
die  Menge  des  Chromsäuregemisches  so  gewählt,  dafs  auf  1  Mol. 
Alkohol  2  Mol.  Sauerstoff  kamen.  Das  Chromsäuregemisch  wurde 
langsam  zum  Geraniol  zugegeben.  Man  erhielt  auf  diese  Weise 
1.  Geranial,  CjoHieO,  Siedep.  113®  bei  13  mm  Druck,  identisch 
mit  Citriodoraldehyd.  2.  Ein  Methylheptenon ,  C8H14O,  Siedep. 
169  bis  1720,  das  alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Methylhepte- 
nons  besafs.  Das  gleichzeitig  mit  auftretende  p-Cymol  rührte, 
wie  ein  besonderer  Versuch  zeigte,  von  der  Wirkung  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure  auf  Geranial  her.  3.  Methylheptenoncar- 
bonsäure,  CgHisOCOOH.  —  Semmler  giebt  an,  dafs  er  bei  der 
Oxydation  des  Geraniols  mit  Permanganat  fast  1  Mol.  Valerian- 
säure von  1  Mol.  oxydirtem  Geraniol  erhalten  habe.  Verfasser 
beobachteten  nur  das  Auftreten  von  Essigsäure.  Das  Geraniol 
von  Andropogon  Schönanthus   bildet  also   dieselben  Oxydations- 


»)  Bull.  BOC.  chim.  [3]  11,  261.  —  *)  Compt.  rend.  114,  674;  JB.  f.  1892, 
S.  2166.  —  »)  Patentbl.  15,  747.  —  ")  Compt.  rend.  118,  1154—1157. 
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producte  wie  der  Citriodoraldehyd.   Wie  Tiemann  und  Semmler 

bereits  angenommen  haben,  ist  deshalb  der  Citriodoraldehyd  der 

zum  Geraniol  gehörige  Aldehyd.   Das  Geraniol  hat  nebenstehende 

Constitutionsformel    und    nicht    die    ihm    yon    Tiemann    und 

Semmler  beigelegte: 

CH« 

I 
C 

\ 
CH,  CH, 

I 
CH»  CHjOH 

Y 
,11 

/\ 
CHg  CHg 

Das  Pelargoniumöl  ist  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  der  Ver- 
fasser absolut  verschieden  von  dem  Oel  von  Andropogon  Schönan- 
thus.  Man  kann  daher  den  Alkohol  des  Andropogonöles  nicht  mehr 
Geraniol  nennen,  und  Verfasser  schlagen  daher  den  Namen  Lemonol 
vor.  Citriodoraldehyd  würde  dann  Lemonal  zu  nennen  sein.  Bru, 
Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  Die  Constitution  des 
Licareols  *).  —  Oxydirt  man  Licareol  vom  Siedep.  198®  mit 
Chromsäuregemisch  in  der  Weise,  dats  auf  1  Mol.  des  Alkohols 
2  Mol.  Sauerstoff  einwirken,  so  erhält  man  folgende  Oxydations- 
producte.  1.  Dimethylketon,  CßHgO.  2.  Licareal  oder  Licarhodal, 
Siedep.  111  bis  112*^  bei  13  mm  Druck.  3.  Ein  Methylheptenon, 
C8H14O.  4.  Ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
5.  Eine  Methylheptenoncarbonsäure,  CsHisOCOjH.  Wählt  man 
die  Menge  des  Oxydationsproductes  so,  dafs  1  Mol.  des  Alkohols 
10  Mol.  Saueretoff  frei  macht,  so  erhält  man:  1.  Ein  Gemisch 
von  Ameisensäure  und  Essigsäure  ohne  höhere  Fettsäuren,  und 
2.  Terebinsäure,  C7H10O4.  —  Das  Licareal  oder  Licarhodal  ent- 
hält stets  Spuren  Licareol,  von  denen  es  nicht  zu  trennen  ist. 
Das  Oxim,  C10H17NO,  siedet  bei  145<*  bei  12  mm  Druck,  das 
Nitril  bei  110  bis  111°  bei  13  mm  Druck.  Das  Licareal  verbindet 
sich  mit  p  -  Amidophenol  zu  einer  krystallinischen  Verbindung, 
CioHieN-CgH^OH,  Schmelzp.  123,5o.  Die  entsprechende  Verbin- 
dung des  Limonals  (Citral)  hat  den  Schmelzp.  116^  Erhitzt  man 
Licareal  12  Stunden  mit  krystallinischer  Essigsäure  zum  Sieden, 
so    erhält    man    p-Cymol,    das    in    p  -  Oxyisopropylbenzoesäure, 


»)  Compt.  rend.  118,  1208—1211. 
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Schmelzp.  159^  umgewandelt  wurde.  Das  ebenfalls  bei  der  Lica- 
reoloxydation  entstehende  Methylheptenon,  CjjHi4  0,  siedet  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  120^  Nach  seinen  Eigenschaften  ist 
dasselbe  identisch  mit  dem  natürlichen  Methylheptenon,  das  nach 
den  Verfassern  die  Formel  CHgCOCH^.CHa.CHiCCCHg),  besitzt. 
Das  Oxim  desselben  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  unter  12  mm 
Druck  bei  113®  siedet.  Die  Methylheptenoncarbonsäure  bildet 
eine  schwach  gelblich  gefärbte,  zähe  Flüssigkeit,  die  leicht  löslich 
ist  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Tere- 
binsäure  wurde  vermittelst  ihres  Schmelzp.,  174^  und  mit  Hülfe' 
des  Baryiunsalzes  identificirt.  Die  Entstehung  der  Terebinsäure 
bei  dieser  Oxydation  hat  Verfasser  veranlafst,  die  ursprünglich 
für  das  Licareol  angenommene  Formel  zu  verlassen  und  dafür 
nachstehende  Formel  I.  anzunehmen.  Formel  II.  und  III.  ver- 
anschaulichen die  Umwandlung  des  Licareols  durch  Oxydation  in 
Methylheptenoncarbonsäure  (II.)  und  Methylheptenon  (in.): 

C — CH3  C — CHg  C — GHs 


CH   CH,  CH  CH,  CH  CH 


j     CH,CH,OH  jj      CH^COOH  jjj     CH, 


S  ! 

i 


CH  CH  CH, 

C=CH,  COCH3  COCH, 

\CHg 

Die  Oxydation  des  Licareols  zu  Terebinsäure  und  Aceton  dagegen 
ToUzieht  sich  nach  folgender  Formel: 

CHj,  CHg 

C  CO-CH3 

CH   CH3  COOH 

I  I 

CH,  CH,OH    -f    50    =    CHjCOOH 

CH  CH 

C  C(OH) 

CH,  CHg  CHg  CHg 

Trotzdem  Licareol  und  Lemonol  (Geraniol)  fast  dieselben  Oxydations- 
producte  geben,  ist  es  nicht  rathsam,  für  beide  Verbindungen  dieselbe 
Formel  anzunehmen,  denn  die  den  beiden  Alkoholen  zugehörigen 
Aldehyde  sind  verschieden,  was  der  verschiedene  Schmelzpunkt  ihrer 
Verbindungen  mit  p-Amidophenol  beweist.  Aufserdem  ist  Licareol 
optisch  activ,  während  Lemonol  (Geraniol)  inactiv  ist.         Bru. 
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Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault  Ueber  die  Constitution 
des  Rhodinols  aus  Pelargoniumöl  ^).  —  Das  Rhodinol  ist  ein  pri- 
märer Alkohol,  denn  unterwirft  man  diese  Verbindung  einer  ge- 
mälsigten  Oxydation,  so  erhält  man  einen  Aldehyd  und  eine 
Carbonsäure  mit  derselben  Kohlenstoffzahl.  Der  Aldehyd  siedet 
bei  105  l)i8  108<)  und  besitzt  einen  Geruch,  der  an  Pfeffermünz 
und  Citrone  zugleich  erinnert.  Ihn  vollständig  von  dem  anhaften- 
den Alkohol  zu  trennen,  gelang  nicht;  es  wurde  deshalb  das 
leicht  zu  reinigende  Oxim  dargestellt.  Dasselbe  siedet  bei  140  bis 
150^  und  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Nitril,  das  bei  11mm 
Druck  bei  112  bis  113^  siedet  und  die  Zusammensetzung  C10H15N 
hat.  Dem  Aldehyd  würde  demnach  die  Formel  CjoHigO  zukommen. 
Das  Nitril  addirt  in  Chloroformlösung  1  Mol.  Brom.  Die  bei  der 
Oxydation  des  Rhodinols  entstehende  Carbonsäure  bildet  eine  bei 
149  bis  150^  siedende,  ölige  Flüssigkeit  der  Zusammensetzung 
CioHißOj.  —  Eine  energischere  Oxydation  dieses  Alkohols  liefert 
beträchtliche  Mengen  Dimethylketon,  sowie  eine  in  feinen  Nadeln 
krystallisirende  Carbonsäure  der  Formel  C7H,2  04.  Dieselbe  siedet 
unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  oberhalb  300^  unter  10  mm 
Druck  bei  205  <>.  Die  Bildung  des  Ketons  und  der  Säure  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich:  CioHi8  0-(-04  =  C:,He0 
-|-  C7H12O4.  Die  Säure  ist  gesättigt  und  zweibasisch  und  bildet, 
mit  Essigsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzt,  ein  Anhydrid,  C7H10O5, 
das  im  Vacuum  bei  180^  siedet.  Die  Verfasser  vermuthen,  dafs 
die  Säure  a  -  Methyladipinsäure  sei.  Das  Geraniol  unterscheidet 
sich  wesentlich  von  seinen  Isomeren,  dem  Lemonol  und  dem 
Licarhodol,  mit  denen  es  bislang  verwechselt  wurde.  Vorläufig 
wird  demselben  der  leichten  Ueberführung  in  Aceton  und  <x-Methyl- 
adipinsäure  wegen  die  nachstehende  Constitution  zugeschrieben. 
Bei  der  Oxydation  entsteht  zunächst  die  beschriebene  einbasische 
Säure,  sodann  die  zweibasische  und  Aceton. 
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A.  Hesse,    fieimiol,  ein  neuer  Terpenalkohol  i).   —  Zur  Ge- 
wmnung  von  Terpenalkoholen  aus  ätherischen  Oelen  hat  Verfasser 
eine  neae  Methode  ausgearbeitet,  welche  darin  besteht,  dals  man 
die  Terpenalkohole  in  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige  Säureester 
überführt,  die  nicht  alkoholischen  Verunreinigungen  mit  Wasser- 
dampf abdestillirt  und   die   zurückbleibenden    gereinigten   Ester 
Terseift    Unter  Anwendung  dieser  Methode  fand  Verfasser,  dafs 
in  den  Geraniumölen  und  im  deutschen  Rosenöl  aulser  dem  6e- 
raniol  noch   ein  zweiter  Terpenalkohol  vorkommt,  der  Reuniol 
genannt  wird,  da  er  aus  dem  Geraniumöl  der  Insel  Beunion  zu- 
erst im  reinen  Zustande  gewonnen  wurde.    Zur  Darstellung  wird 
Geraniumöl  mit  alkoholischem  Kali  im  Autoclaven  bei  100®  ver- 
seift.   Das  verseifte  Gel  wird  durch  Wasserdampfdestillation  rec- 
tificirt  und  dann  mit  Camphersäureanhydrid    acht  Stunden  auf 
\W  erhitzt.   Die  hierbei  entstehenden  Producte  werden  in  Aether 
gelöst,  vom  unlöslichen  Gamphersäureanhydrid  getrennt  und  mit 
Dampf  destillirt    Der  Destillationsrückstand  wird   mit  alkoholi- 
schem Kali  im  Autoclaven  bei  100®  verseift  und  der  Terpenalkohol 
nach  Entfernung  des  Alkohols  und  des  Alkalis  mit  Wasserdampf 
oder  im  Vacuum  rectificirt.  •  Das   Destillat  stellt   ein   sehr  an- 
genehm rosenartig  riechendes  Gel  dar,  welches  schwach  blau  ge- 
färbt ist.    Siedep.   128,5  bis  129,5«  bei  25  mm  Druck;  225,5  bis 
226«  bei  gewöhnlichem   Luftdruck.     Spec.   Gew.   0,865    bei    20«, 
optische  Drehung  —  1,45«   (100  mm).     Das   Reuniol,    CjoHisG, 
läfst  sich  nur  schwer  vom  Wasser  befreien.   Es  liefert  ein  ÄcetyU 
dmvd,  CioH,7G.CO.CH3  (Siedep.  124  bis  125«  bei  17mm  Druck; 
speaGew.  0,899  bei  20«),  und  löst  Chlorcalcium  anscheinend  unter 
Bildung  einer  Verbindung,   die  aber  nicht  isolirt  werden  konnte. 
Gegen  verdünnte  Schwefelsäure  ist  das  Reuniol  sehr  unbeständig. 
Algerisches  Geraniumöl  enthält  Reuniol  neben  Geraniol,  ebenso 
französisches;    das    spanische   Geraniumöl   (Santa   Cruz)   enthält 
Torwiegend   Reuniol.     Im    deutschen   Rosenöl    wurden    ebenfalls 
neben  dem   Geraniol   erhebliche   Mengen   Reuniol    nachgewiesen. 
Die  alkoholischen  Bestandtheile  des  Rosenöles  (bisher  „Rhodinol" 
genannt)  sind  ein  Gemisch  von  Geraniol  und  Reuniol.        Min. 

Heine  u.  Co.  Reuniol,  Ersatz  für  Rosenöl  [zum  Patent  an- 
gemeldet im  Februar  1894]^).  —  Reuniol,  aus  dem  Geraniumöl 
der  Insel  Reunion,  ist  ein  dem  Geraniol  nahe  verwandter  Alkohol 
nnd   wie    dieses    ein    Hauptbestandtheil    des    echten    Rosenöles, 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  50 ,  472—479.  —  *)  Chem.  Centr.   66 ,  1 ,  71—72 ', 
Auszog  aaB  dem  ProBpect  der  Verfasser. 

Jahrttber.  £.  Chem.  tu  8.  w.  fttr  1894.  5() 
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namentlich  des  deutschen.  Es  zeichnet  sich  aber  vor  dem  Ge- 
raniol  durch  feinen  und  starken  Duft  nach  Theerosen,  sowie  durch 
seine  chemische  Haltbarkeit  aus  und  eignet  sich  daher  ganz  be- 
sonders als  Ersatz  für  das  theure  Rosenöl.  0.  H. 

Joh.  Panfiloff.  Ueber  Methyläthylpropyläthylenglycol ').  — 
Butyron^)  lieferte  das  Methyldipropylcarbinol ,  welches  zur  Dar- 
stellung des  Methyläthylpropyläthylens  yerwendet  wurde.  Letzteres 
geht  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  das  im  Titel  genannte 
Glycol  über.  Es  bildet  eine  dickliche,  schwer  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  löslich  ist.  Siedep.  215  bis 
220®.    Neben  dem  Glycol,  für  das  der  Verfasser  die  Constitution 

CHg .  CHj  .  CHf .  G .  GH  .  GH^ .  GHg 

CH,OHbH 
annimmt,  entstanden  noch  Propion-,  Essig-  und  wenig  Oxalsäure. 

M.  Apel  und  B.  Tollen s.  Ueber  mittelst  Formaldehyd  aus 
Aldehyden  und  Ketonen  synthetisch  gewonnene  mehrwerthige 
Alkohole  3).  —  Formaldehyd  vereinigt  sich,  wie  Tollens  und 
Andere  an  einer  Reihe  von  Beispielen  gezeigt  haben*),  mit  Alde- 
hyden und  Ketonen  in  Gegenwart  von  viel  Wasser  und  Kalk  stets 
in  gleicher  Weise,  indem  nämlich  an  Stelle  von  Wasserstoff  so 
viele  C  Ha  OH -Gruppen  eintreten,  wie  die  der  Aldehyd-  oder  Keton- 
gruppe  benachbarten  und  mit  Wasserstoff  verbundenen  Kohlenstoff- 
atome an  Wasserstoffatomen  besessen  haben.  So  sind  in  den 
Aldehyd  drei  CH2OH-,  in  den  Propionaldehyd  zwei  CHjOH-,  in 
die  Brenztraubensäure  drei  CH2OH-,  in  die  Lävulinsäure  dagegen 
fünf  CH2  OH -Gruppen  eingetreten,  wobei  zugleich  die  Aldehyd- 
gruppe zu  CHgOH  und  die  Ketongruppe  zu  CHOH  hydrogenisirt 
wurde.  Zur  weiteren  Prüfung  dieser  Gesetzmälsigkeit  haben  die 
Verfasser  Formaldehyd  mit  Isobutyraldehyd  und  mit  Aceton  in 
Reaction  gebracht  und  dabei  diese  Regel  von  Neuem  bestätigt 
gefunden,  a)  Durch  Zusammenstellen  und  schliefsliches  Erwärmen 
von  Isobutyraldehyd,  Formaldehyd,  Wasser  und  Kalk  wurden 
Flüssigkeiten  erhalten,  aus  denen  nach  Fällung  des  Kalkes  mit 
Oxalsäure  durch  Eindampfen  und  Destilliren  im  Vacuum  eine 
alsbald  erstarrende  Substanz  isolirt  werden  konnte,  welche,  durch 
wiederholte  Destillation,  Krystallisation  und  Pressen  gereinigt,  das 

»)  J.  pr.  Chem.  [X.  F.]  49,  54—58.  —  *)  Daselbst  33,  202;  JB.  f.  1886, 
S.  121Ü.  —  ')  Ber.  27,  1087—1090.  —  ")  Ann.  Chem.  265,  316;  276,  58,  61), 
75,   79;  JB.  f.  1891,  S.  1339;  f.  1893,  S.  659,  660,  736. 
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Pentaglycöl,  (CH8)a.C.(CHaOH)8,  darstellte.  Durch  das  Auffinden 
dieses  Glycols  des  Kohlenwasserstoffs,  G .  (CHs)4,  wurde  die  Reihe 
der  Verbindungen  TerroUständigt,  welche  vom  C.(C  113)4  zum 
C.(CHjOH)4  führt. 

CH,  CH,  CH3  CH,  CH,  CH,OH 

Y  Y  Y 

CH,  CH,  CH,  CH,OH  CH,  CH^OH 

Tetramethylmethan    Pentaalkohol  von  Tissier^)  Pentaglycol 

CH,  CH^OH  CH,OH      CH,OH 


IHjOH      CHjOH  CH,OH       CH^OH 

Pentaglycerin  Pentaerythrit. 

Schmekpunkt  des  Pentaglycols  129<*,  Siedepunkt  im  Vacuum  bei 
ca.  110^  Das  Diacetat  ist  flüssig  und  siedet  im  Yacuum  bei  ca.  85®. 
Das  Dibemoat  schmilzt  bei  53®.  —  b)  Die  durch  Zusammenstellen 
Ton  Formaldehyd,  Aceton,  Wasser  und  Kalk  erhaltene  Flüssigkeit 
wurde  nach  Entfernung  des  Kalkes  mittelst  Oxalsäure  eingedampft. 
Die  alsdann  erhältlichen  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
CsHjgOf  schmelzen  nach  dem  Abpressen  und  Umkrystallisiren 
bei  Ibß^  und  stellen  das  Anhydrid  des  siebenwerthigen  Alkohols, 
(CH,0H)3.C.CHOH.C.(CH,OH)3,  Änhydro-Ennea-Heptit ,  dar. 
Die  Substanz  liefert  ein  Pentaacetat^  CaHi3  0(C2H8  02)3,  vom 
Schmelzp.  84®  und  mit  Benzoylchlorid  und  Natron  ein  Tetrabenzoat^ 
CiHi40^(C7H-,O,)4,  vom  Schmelzp.  153  bis  154®.  Die  Untersuchung 
in  dieser  Richtung  soll  fortgesetzt  und  weiterhin  versucht  werden, 
ob  durch  partielle  Oxydation  die  Umwandlung  einer  oder  mehrerer 
CHjOH-Gruppen  in  die  Aldehydgruppe  möglich  ist  KL 

M.  Schulz  und  B.  Tollens.  Ueber Verbindungen  des  Form- 
aldehyds mit  mehrwerthigen  Alkoholen  [Mannit  etc.]^).  —  Die 
Ton  den  Verfassern  untersuchten  Substanzen  waren  Mannit,  Sorbit, 
Adonit,  Penta-Erythrit  und  Glycerin.  Dieselben  vereinigten  sich 
mit  Fonnaldehyd  in  Gegenwart  von  concentrirter  Salzsäure  unter 
Bildung  von  Äcetdlen  des  Formaldehyds.  Die  genannten  Stoffe 
wurden  mit  dem  gleichen  Gewichte  an  40proc.  Fonnaldehyd  und 
concentrirter  Salzsäure  eine  bis  zwei  Stunden  im  Wasserbade  er- 
sännt Nach  dem  Erkalten  der  Reactionsmasse  schieden  sich 
die  Acetale  des  Mannits,  Sorbits  und  Adonits  aus,  während   die 


»)  Ann.  chim.  phys.  [6]   29,  321;   JB.  f.  1893,  S.  650.  —   *)   Ber.  27, 
1892-1894. 
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des  Penta-Erythrits  und  des  Glycerins  mit  Aether  extrahirt  werden 
mulsten.    Mannittriformacetal^ 

CHO/ 

• 

CHO. 
CHO/ 
CHOv 
CH,0/ 

bildet  Nädelchen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich 
schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich  sind  und  bei  227«  schmelzen. 
Es  ist  optisch  activ  und  dreht  stark  nach  links.  SarbtUriform' 
acetal,  GeH8  06(GHs)3,  scheidet  sich  langsamer  ab,  als  das  Mannit- 
derivat,  dem  es  aber  sonst  sehr  ähnlich  ist.  Schmelzp.  206<*. 
Adonitdiformacetal^),  C5H7 04(0112)3 OH,  das  leichter  löslich  ist 
als  das  Mannit-  und  Sorbitderivat,  scheidet  sich  erst  nach  mehreren 
Tagen  aus.  Es  schmilzt  bei  145«  und  ist  imVacuum  sublimirbar. 
Das  in  Folge  der  einen  intact  gebliebenen  Hydroxylgruppe  mit 
Hülfe  der  Schotten-Baumann'schen  Reaction  aus  Benzoylchlo- 
rid  und  Natronlauge  darstellbare  Benzoat  bildet  Nädelchen  yom 
Schmelzp.  104«.  Penta-Erythritdiformacetal,  CßH8  04(CHj)2,  das 
wegen  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  dem  Reactionsgemisch  mittelst 
Aether  entzogen  wird,  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
in  grofsen  Krystallen  zurück.  Schmelzp.  50«.  Die  aus  dem  Ery- 
thrit  bei  gleicher  Behandlung  erhältliche  Verbindung  wurde  nicht 
näher  untersucht.  GlycerinformacetaJ,  C3H5  02(CH5,)OH,  das  dem 
Reactionsgemisch  nach  Zusatz  von  Kaliumcarbonat' durch  Aether 
entzogen  wird,  bildet  eine  bei  191  bis  193«  siedende  Flüssigkeit. 
Durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  entsteht 
ein  bei  70«  schmelzendes,  in  Wasser  schwer,  in  Aether  leicht  lös- 
liches Benzoat  Die  Verfasser  vermuthen  noch  die  Existenz  eines 
isomeren  Glycerinformacetals,  das  ein  flüssiges  Benzoat  giebt. 
Die  Mittheilung  der  weiteren  Untersuchung  über  diese  und  andere 
Acetale  wird  in  Aussicht  gestellt.  Kb, 

')  Ber.  26,  633 ;  JB.  f.  1893,  S.  663  f. 


Lagerung  geistiger  Flüssigkeiten.    Mannit  im  Wein.  789 


Alkoholische  Oetränke. 

Knapp.    Die  Lagerung  bei  geistigen  Flüssigkeiten  und  Ge- 
tränken i).  —  An  der  Hand  eiuiger  Beispiele  giebt  der  Verfasser 
ein  Bild  über  den  Umfang  und  die  Bedeutung  der  Lagerung  bei 
geistigen  Flüssigkeiten   und  Getränken.    Die   bei   der  Lagerung 
sich  abspielenden  Vorgänge  lassen  gemeinsam  an  allen  angeführten 
Beispielen  zweifellos  erkennen,  dals  aus  der  gegenseitigen  Ein- 
wirkung der  vorhandenen  Bestandtheile  auf  einander  neue,  für  jeden 
Fall  charakteristische  Verbindungen  hervorgehen,  die  in  des  Wortes 
wahrster  Bedeutung  wesentlich  aromatische,  mehr  oder  weniger 
flüchtige  Körper  sind  und  in  Folge  davon  eine  specifische  Wir- 
kung auf  den  Geruchs-  und  Geschmackssinn,  wie  überhaupt  auf 
den  Organismus   ausüben.     Die   Beactionen   selbst,    welche   von 
keiner  wahrnehmbaren   Erscheinung,  wie  Gasentwickelung   oder 
Farbenänderung,  begleitet  sind,  vollziehen  sich  langsam  innerhalb 
langer  Zeit,  ohne  Zufuhr  irgend  welcher  Energie  wie  Wärme  oder 
besonderer  Eeagentien,  beanspruchen  indessen  neben  einer  Tem- 
peratur von  wenigen  Graden  über  0  (Kellertemperatur),  vor  Allem 
völlige  Ruhe.    Bei  ungenügender  Berücksichtigung  des  letzteren 
Umstandes,  wie  z.  B.  durch  andauernde  Bewegung,  kann  die  Re- 
action  vorübergehend    oder    auch   völlig    unterbrochen    werden. 
Wenn  nun  auch  diese  Vorgänge  bei  der  Lagerung  vielleicht  den 
bekannten  Beactionen  in  der  organischen  Chemie,  wie  Addition, 
Substitution  und  Spaltung,   vergleichbar  sein  können,   so  bleibt 
heute  immerhin  der  störende  Einäuls  der  Bewegung  auf  die  ge- 
lagerten Producte  völlig  räthselhaft.    Bezüglich  der  letzteren  Er- 
scheinung äufsert  nun  in  dem  citirten  Referat  des  Chemischen 
Centralblatts  der  Referent  unter  Hinweis  auf  die  Schmit tischen 
Untersuchungen  >),  dafs,  wenn  man  einerseits  bei  dem  Lagerungs- 
procels  eine  langsam  fortschreitende  Esteriücation  annehmen  darf, 
nian  auch   andererseits    durch    eine    fortgesetzte    Bewegung    der 
Flüssigkeit  und  der  dadurch  bewirkten   innigen  Berührung  mit 
Wasser  eine  Verseifung  der  sehr  labilen  Estersäuren  in  Alkohol 
und  Säure  folgern  kann,  die  sich  erst  nach  längerer  Ruhe  wieder 
zuriickbilden.  *  Kh, 

EL  u.  A.  Malbot.   Ueber  die  Bildung  des  Mannits  im  Weine  3). 
—  Der  erste  Theil  behandelt  die  Geschichte  der  auf  das  Vorkommen 


*)  Naturw.  Rundsch.  9,  121— 123;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  750.  — 
■)  Vgl  Ref.  Barth,  dieser  JB.  unter  Anal.  org.  Stoffe.  —  *)  Bull.  soo.  chim. 
[3]  It  87-89. 
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des  Mannits  in  yergohrenen  Flüssigkeiten  bezüglichen  Unter* 
Buchungen.  Der  zweite  Theil^)  enthält  die  Hypothesen,  die  zur 
Erklärung  der  Bildung  des  Mannits  im  Weine  aufgestellt  worden 
sind.  Im  dritten  Theil^)  sind  die  speciell  über  die  Mannitgäh- 
rung  angestellten  Untersuchungen  erwähnt  Den  Mannit  findet 
man  im  Allgemeinen  in  den  Weinen,  deren  Gährung  nach  der 
heftigen  Periode  aufgehalten  wurde,  aber  er  kann  sich  auch  nach 
einer  gewissen  Zeit  trotz  regelmäfsig  verlaufener  Gährung  bilden. 
Die  Verfasser  haben  die  letztere  Beobachtung  an  einem  selbst 
hergestellten  Weine  gemacht.  Die  Gährung  vollzog  sich  regel- 
mäfsig bei  einer  constanten  Temperatur  von  24<>  und  war  nach 
acht  Tagen  beendet.  Der  Wein  enthielt  keine  Glycose  mehr,  son- 
dern einen  süfslichen,  nicht  direct  gährungsfähigen  Körper,  der 
erst  nach  mehi*stündigem  Kochen  mit  Salzsäure  Fehling'sche 
Lösung  reducirte.  Dieser  Bestandtheil  ging  nach  mehreren  Mo- 
naten allmählich  in  Mannit  über.  Die  Bildung  des  Mannits  unter 
diesen  Umständen  scheint  analog  der  Umbildung  der  Trehalose 
in  Mannit  zu  sein,  die  Bourquelot  in  den  Champignons  beob- 
achtet hat.  Dieselbe  ist  indessen  ohne  Bedeutung,  da  der  Wein 
normalen  Säuregehalt  hatte  und  sich  gut  hielt.  In  einem  stark 
geschwefelten  Wein  verwandelte  sich  jedoch  der  süfsliche  Körper 
nicht  in  Mannit,  sondern  in  Glycose.  Man  kann  also  nach  voll- 
ständiger und  rascher  Gährung  des  Mostes  der  Bildung  des  Man- 
nits durch  genügende  Schwefelung  vorbeugen.  Kb. 

G.  Basile.  Mannitgährung  in  sicilianischen  Weinen*).  — 
In  Sicilien  kommt  oft  eine  anormale  Gährung  des  Mostes  vor, 
welche  in  gewissen  Jahren  fast  allgemein  in  der  Art  einer  Epi- 
demie meist  bei  Roth-,  seltener  bei  W^eifsweinen  auftritt.  Ver- 
fasser hat  seine  hierauf  bezüglichen  Untersuchungen  aus  dem 
Jahre  1888  wieder  aufgenommen,  da  in  diesem  Jahre  das  Mate- 
rial zur  Untersuchung  leicht  zu  beschaffen  war.  Die  Untersuchungen 
erstreckten  sich  auf:  1.  reinen  Mannit,  2.  mannithaltige Weine,  und 
3.  künstliche  Mannitgährung  mittelst  Culturen.  Die  Ergebnisse 
sind  folgende:  1.  Das  wesentliche,  durch  die  Gährung  entstandene 
Product  ist  wirklich  Mannit,  der  aus  Glycose  entsteht.  2.  Diese 
Gährung,  die  auch  in  Weinen  von  Algier,  Spanien  und  Frank- 
reich vorkommt,  ist  in  Sicilien  seit  1888  bekannt.  3.  Both weine 
verfallen  eher  der  Mannitgährung  als  Weifsweine.  4.  Diese  Gäh- 
rung  entsteht   hauptsächlich   in   trockenen,  warmen  Jahren  und 


»)  Bnll.  Boc.  chim.  [3]  11, 176—179.  —  *)  Daselbst,  S.  413—415.  —  «)  Sta«. 
sperim.  agrar.  ital.  26,  451 — 497. 
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zwar  aus  Most  von  gesunden  wie  kranken  Trauben.  5.  In  dem- 
selben Keller  und  aus  demselben  Most  kann  man  in  den  einen 
Fässern  viel  oder  wenig  mannithaltige  Weine,  in  anderen  Fässern 
gesunde  und  gute  Weine  erhalten.  6.  Die  Gährung  tritt  nach 
der  Alkoholgährung  auf  und  wird  7.  durch  Bacterien  hervorgerufen, 
die  bei  Abschlufs  von  Luft  sehr  lebhafte  Brown' sehe  Bewegungen 
zeigen,  aber  bei  Luftzutritt  sehr  träge  sind.  8.  Obwohl  dieses 
Ferment  in  Gegenwart  des  Hefefermentes  nur  in  beschränktem 
MaCse  zu  existiren  vermag,  so  entwickelt  es  sich  alsbald,  wenn 
letzteres  aus  irgend  welchen  Ursachen  zu  functioniren  aufhört. 
9.  Man  kann  sie  verhindern  durch  Ablassen  des  Mostes,  sobald 
die  Alkoholgährung  die  Glucose  verbraucht  hat.  10.  Man  kann 
sie  durch  Pasteurisiren  und  Wiedereinleitung  der  Alkoholgährung 
anhalten.  Kb. 

ü.  Gayon  und  E.  Dubourg.  Üeber  mannithaltige  Weine  *). 
—  Die  Weifsweine  enthalten  seltener  Mannit  als  die  Rothweine, 
besonders  die  spanischen  und  algerischen  Weine  sind  reich  daran. 
Der  Gehalt  an  Mannit  yariirt  von  weniger  als  1  g  bis  zu  25  und 
30  g  pro  Liter.  „Für  den  qualitativen  Nachweis  verdampft 
nian  langsam  2  bis  3  ccm  des  Weines  auf  einem  Uhrglase. 
Im  Rückstande  zeigen  sich  nach  24  Stunden  die  sehr  feinen, 
seideglänzenden  Nädelchen  des  Mannits,  die  sich  strahlenförmig 
im  verschiedene  Centren  lagern  und  von  den  Krystallen  des 
Kalium-  und  Calciumtartrats  wohl  zu  unterscheiden  sind.  Für  die 
quantitative  Bestimmung  dampft  man  50  ccm  Wein  zur  Syrup- 
consistenz  ein,  läfst  das  Extract  an  einem  kühlen  Ort  mehrere 
Tage  behufs  Krystallisation  stehen  und  mischt  den  Rückstand 
mit  2  g  geglühtem  Sand.  Die  Masse  zieht  man  mit  100  ccm 
85grädigem  Alkohol  aus,  filtrirt,  verjagt  den  Alkohol  und  wieder- 
holt die  Extraction  des  Rückstandes  mit  Alkohol,  schliefslich 
^ter  Verwendung  von  Thierkohle.  Die  Thierkohle  muTs  mit 
85procentigem  Alkohol  wiederholt  ausgekocht  werden.  Die  Ver- 
dampfung geschieht  bei  60®."  Der  Mannit  bildet  sich  aus  dem 
Zucker  in  Folge  der  Thätigkeit  eines  Mikroorganismus,  der  aus 
einem  Algierwein  in  Form  von  kurzen,  unbeweglichen  Stäbchen 
isolirt  werden  konnte.  Derselbe  wandelte  in  der  That  Zucker  in 
Mannit  um,  vermehrte  sich  in  Rosinenmosten,  süfsen  Weinen,  am 
besten  in  zuckerhaltigen  Lösungen  von  Liebig's  Fleischextract. 
Zuckerfreie  Weine  sind  indessen  seiner  Entwickelung  ungünstig, 
wodurch  er  von  dem  Ferment,  welches  das  Umschlagen  des  Weines 


*)  Ann.  Inst.  Pasteur  8,  lOS— 116;  Ref.:   Chem.  Centr.  65,  I,  787—788. 
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bewirkt,  zu  unterscheiden  ist,  da  letzteres  sich  in  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten  nicht  entwickelt.  Von  flüchtigen  Säuren  entsteht 
bei  der  Mannitgährung  ausschlielslich  Essigsäure,  beim  Umschlagen 
der  Weine  dagegen  ein  Gemenge  von  Essig-  und  Propionsäure. 
In  umgeschlagenen  Weinen  verschwindet  der  Weinstein,  das  Mannit- 
ferment  läfst  diesen  unzersetzt.  In  zuckerfreien,  aber  weinsäure- 
haltigen Flüssigkeiten  wächst  das  Mannitferment  nicht  besser  als 
in  gewöhnlicher  Fleischextractlösung.  Sobald  der  Wein  auf  60'^ 
erhitzt  wird,  hört  die  Abnahme  des  Zuckers  und  die  Zunahme 
des  Mannits  auf.  Die  Bildung  des  Mannits  ist  demnach  nicht  auf 
einen  chemischen  Procefs,  sondern  auf  Gährung  zurückzuführen. 
Mannitweine  müssen  wie  kranke  Weine  behandelt  werden.  Die 
Mannitgährung  beginnt  bereits  im  Gährbottich  und  dauert  so 
lange  an,  als  noch  Zucker  vorhanden  ist,  dieselbe  läfst  sich  nur 
durch  sorgfältige  Begünstigung  der  alkoholischen  Gährung  und 
Innehalten  niedriger  Temperatur  (unter  30°)  vermeiden.       Kb. 

F.  Schaffer  u.  Alfred  Bertschinger.  Ueber  die  schweflige 
Säure  im  Wein  i).  —  Im  Allgemeinen  nimmt  die  gesammte  schweflige 
Säure  beim  Lagern  ab.  Ausnahmen  sind  durch  nachträgliche 
Aufnahme  von  SOj  aus  dem  Fafs  oder  durch  ungenügende 
Mischung  des  Weines  zu  erklären.  Die  freie  SOj  nimmt  beim 
Lagern  ab,  die  aldehydschweflige  Säure  dagegen  zu.  Die  Bindung 
an  Aldehyd  erfolgt  je  nach  dem  Gehalt  an  diesem  mehr  oder 
weniger  schnell;  ist  er  im  Ueberschuls  vorhanden,  so  verschwindet 
die  freie  SO,  innerhalb  weniger  Minuten.  Junge  Weine  enthalten 
von  der  Gährung  her  gewöhnlich  mehr  Aldehyd  als  ältere,  daher 
finden  sich  in  letzteren  nach  frischem  Einbrennen  länger  gröfsere 
Mengen  freier  SO2.  Beim  Lagern  schreitet  die  Aldehydbildung 
nur  selir  langsam  fort;  dementsprechend  vermehrt  sich  auch  die 
aldehydschweflige  Säure  dabei  nur  sehr  allmählich.  Smdt 

F.  Schaffer  und  A.  Bertschinger  haben  in  der  Versamm- 
lung des  Vereins  Schweizer  analytischer  Chemiker  in  Zürich  über 
die  schweflige  Sänre  im  Weine  ^)  berichtet.  Auf  Grund  dieses 
Berichtes  wurden  von  diesem  Verein  die  in  der  Zeitschr.  Nah- 
rungsm. 3)  angeführten  Beschlüsse,  betreffend  die  schweflige  Säure 
im  Weine,  gefafst.  In  dem  Bericht  wurden  an  der  Hand  von 
Versuchsmaterial  hauptsächlich  die  beiden  Fragen  zu  beantworten 
gesucht,  wie  weit  die  Behandlung  des  Weines  mit  schwefliger 
Säure  gestattet  werden   müsse,   um  denselben  genügend  zu  con- 


*)  Schweiz.  Wochenechr.  Pharm.  32,  397 — 404.  —  •)  Zeitschr.  Nahrungrsm. 
8,  322—330.  —  •)  Daselbst,  S.  306. 
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serviren,  und  ferner,  welcher  Gehalt  an  freier  und  aldehydschwef- 
liger Säure  mit  dem  Weine  ohne  hygienische  Bedenken  genossen 
werden  dürfe.  Das  verwendete  Versuchsmaterial  wurde  aus  fol- 
genden Untersuchungen  erhalten:  1.  Bestimmung  des  Gehaltes 
der  im  Verkehre  befindlichen  Weine  an  freier  und  aldehydschwef- 
liger Säure  in  möglichst  vielen  Fällen  nach  der  Methode  von 
Schmitt-Ripper  *).  2.  Versuche  über  die  Veränderung  der  Ge- 
haltsverhältnisse  zwischen  der  freien  und  der  gebundenen  schwef- 
ligen Säure  bei  Wein  im  Faf  s.  3.  Versuche  über  die  desinficirende 
Wirkung  der  freien  und  auch  der  aldehydschwefligen  Säure  im 
Weine.  4.  Versuche  über  die  Bindung  der  schwefligen  Säure 
durcli  Aldehyd.  5.  Versuche  über  die  Beständigkeit  der  Bindung 
der  aldehydschwefligen  Säure  gegenüber  schwach  salzsaurer  Lösung. 
6.  Physiologische  Versuche.  7.  Versuche  über  die  Frage :  Wie  viel 
schweflige  Säure  gelangt  in  den  W^ein  beim  Verbrennen  gewisser 
Mengen  Schwefel?  8.  Nebenher  wurde  auch  noch  die  Verände- 
rung beobachtet,  welche  der  Gehalt  der  geschwefelten  Weine  beim 
Erwärmen  (Sterilisation)  erleidet.  — ^  Die  Ergebnisse  der  zahlreichen 
Versuche  sind  übersichtlich  zusammengestellt  und  müssen  in  der 
Originalmittheilung  eingesehen  werden.  Kb. 

E  Rieter.  Ueber  die  Veränderungen  der  schwefligen  Säure 
im  Weine  *).  —  Die  gebundene  schweflige  Säure  entsteht  rasch 
und  errreicht  bald  ein  constantes  Maximum ;  ist  dieses  eingetreten, 
90  nehmen  die  freie  schweflige  Säure  und  damit  die  gesammte 
schweflige  Säure  ab.  Bei  neuer  Schwefelung  verhalten  sich  die 
Weine  Yerschieden;  einige  nehmen  an  gebundener  schwefliger 
Säure  nicht  zu,  während  bei  anderen  nach  jedesmaliger  Schwefe- 
lung ein  zweites  und  drittes  Maximum  eintritt.  Verfasser  kommt 
daher  zu  der  Anschauung,  dafs  schweflige  Säure  nicht  allein  an 
Aldehyd,  sondern  auch  in  anderer  Form  gebunden  wird.  Als 
weiteren  Beweis  dafür  führt  er  an,  dafs  nach  der  Destillation  von 
Wein  im  Destillat  nicht  die  gleiche  Menge  aldehydschwefliger 
Säure  vorhanden  ist,  wie  vor  der  Destillation,  und  dafs  beim 
Durchleiten  von  Luft  durch  Wein  die  gebundene  schweflige  Säure, 
sofern  der  Gehalt  ein  hoher  ist,  abnimmt.  Bei  wässerigen  Lö- 
sungen aldehydschwefliger  Säure  tritt  in  beiden  Fällen  eine  Ver- 
nnnderung  nicht  ein.  SmdL 

E.  Chuard  und  M.  Jaccard.  Veränderungen  der  schwefligen 
Säure  im  Weine  8).   —    Die   in   Folge   des    Schwefeins   von    den 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  46,  428 ;  JB.  f.  1892,  S.  2627.  —  •)  Schweiz.  Wochen- 
«chrift  Pharm.  32,  477—480.  —  •)  Chemikerzeit.  18,  702—703. 
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Weinen  aufgenommene  schweflige  Säure  erleidet  nach  relativ  kurzer 
Zeit  und  in  yerschiedener  Richtung  eine  Umwandlung.  Die  Ver- 
fasser haben  über  den  Werth  dieser  Umbildungen  und  die  hierzu 
erforderliche  Zeit  Untersuchungen  vorgenommen.  Die  vorerst  ge- 
wonnenen Resultate  lassen  erkennen,  dafs  schon  drei  bis  vier  Monate 
nach  dem  Schwefeln  der  gröfste  Theil  der  freien  schwefligen  Säure 
eliminirt  bezw.  oxydirt  ist,  während  der  Rest  hauptsächlich  als 
gebundene  schwefÜge  Säure  (aldehydschweflige  Säure)  vorhanden 
ist,  die  indessen  für  den  Geschmack  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist 
und  auch  die  Nachtheile,  die  der  freien  schwefligen  Säure  zu- 
kommen, nicht  besitzt.  Kb, 

Scheurer-Ke^tner.  Untersuchung  über  die  chemische  Wir- 
kung des  Abrastols  auf  den  Wein*).  —  /J-naphtol-a-monosulfo- 
saures  Calcium,  das  von  Dujardin-Beaumetz  und  Stackler'') 
hinsichtlich  seiner  therapeutischen  Verwendbarkeit  geprüft  und 
Äsapröl  genannt  wurde,  ist  von  Ivar  Bang  unter  dem  Namen 
Abrastol  zur  Weinbehandlung  behufs  Klärung  und  Conservirung 
eingeführt  worden.  Sowohl  vom  hygienischen  als  vom  praktischen 
Gesichtspunkte  aus  scheint  das  Abrastol  ein  vortheilhafter  Ersatz 
für  den  Gyps  zu  sein,  da  wenige  Centigramm  desselben  pro  Liter 
Wein  genügen,  um  sowohl  eine  spätere  Gährung  als  auch  das 
Umschlagen  des  Weines  zu  verhindern.  Die  Verwendung  wurde 
indessen  befürwortet  und  bekämpft,  weshalb  Verfasser  prüfte,  ob 
das  dem  Weine  zugesetzte  Abrastol  eine  tiefgehende  Zersetzung 
erleidet,  besonders  ob  sich  freie  Schwefelsäure  bildet.  Starke 
Säuren,  wie  Salzsäure,  vermögen  allerdings  eine  Zersetzung  in 
^-Naphtol  und  Schwefelsäure  zu  bewirken,  aber  schwache  Säuren, 
wie  Wein-  oder  Aepfelsäure,  veranlassen  keine  derartige  Spaltung. 
Weinstein  setzt  sich  mit  Abrastol  im  Sinne  folgender  Gleichung 
um:  C4H,0eHK  +  (C,oH7  0.S03)2Ca  =  C4H406Ca  +  CjoHyO 
.SO3K  +  C10H7O.SO5H.  Die  vom  Calciumtartrat  abfiltrirte 
Flüssigkeit  giebt  mit  Baryumchlorid  keine  Fällung  und  enthält 
demnach  keine  freie  Schwefelsäure.  Desgleichen  konnte  auch  in 
dem  mit  Albrastol  versetzten  Weine  keine  freie  Schwefelsäure 
festgestellt  werden.  Die  Gegenwart  von  Abrastol,  das  nach 
Sangle-Ferriere^)  selbst  in  den  geringsten  Mengen  im  Weine 
nachgewiesen  werden  kann,  beeinträchtigt  femer  in  keiner  Weise 


*)  Compt.  rend.  118,  74—76;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  76—81.  —  «)  Compt. 
rend.  114,  1027;  JB.  f.  1892,  S.  2273;  Compt.  rend.  116,  1477—1478.  — 
^)  JB.  f.  1893,  S.  2166;  siehe  auch  diesen  JB.  unter  Analyse  organischer 
Stoffe. 
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weder  die  Bestimmung  des  Kaliumsulfats  noch  die  anderer,  dem 
Weine  zugesetzten  Substanzen.  Kb. 

A.  Hilger.  Ueber  Kornfuselöl  i).  —  Das  Untersuchungs- 
object  wurde  den  unteren  Schichten  eines  Lutterbehälters  ent- 
nommen und  war  eine  bräunlichgelbe,  ölartige  Flüssigkeit  von 
intensiv  aromatischem  Geruch.  Beim  Abkühlen  erstarrte  dieselbe 
zu  einem  gelben  Krystallbrei  von  Stearinsäure^  aulserdem  konnten 
noch  isolirt  werden  Pdlmitin'^  Caprin-y  Laurinsäure^  ein  normaler 
nnd  ein  secundärer  Nonyldlkohol  nebst  etwas  Glycerin.  Femer 
ist  noch  ein  Alkohol  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  gefunden 
worden,  dessen  Constitution  jedoch  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Der- 
selbe destillirt  bei  205  bis  210^  unter  15  mm  Druck  und  erstarrt 
zu  einer  groJtsblätterigen  Krystallmasse.  Schmelzp.  25  bis  27^. 
Es  konnten  weder  Acetyl-  noch  Benzoylderivate  dargestellt  werden. 
Durch  Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  oder  mit 
KaKumferricyanid  entstand  Palmitinsäure.  Schliefslich  wird  noch 
angegeben,  daTs  das  Kaliumferricyanid  als  Oxydationsmittel  bei  den 
höheren  Alkoholen  der  Methanreihe  mit  Erfolg  verwendet  werden 
kann.  Kb. 

A.  Behr  in  Halle  a.  S.  Behandlung  der  ungehopften  Bier- 
würze unter  Druck  mit  ozonhaltiger  Prefsluft.  D.  R-P.  Nr.  75366 «). 
—  Die  frisch  gewonnene  ungehopfte  Bierwürze  wird  zum  Zwecke 
der  Verbesserung  ihres  Geruches  und  Geschmackes  in  einem  ge- 
schlossenen Apparat  zwei  bis  vier  Stunden  lang  auf  der  Tempe- 
ratur von  110  bis  130^  erhalten  und  dabei  fortwährend  ozonhaltige 
Prefsluft  durch  dieselbe  geleitet.  Sd. 

C.  G.  Böhm  in  Fredersdorf.  Brauverfahren.  D.  R. -P. 
Sr.  77585*).  —  Um  eine  bessere  Verzuckerung  und  eine  bessere 
Ausnutzung  des  Materials  zu  erzielen,  wird  der  auf  der  Verzucke- 
J*wig8temperatur  befindlichen  bezw.  in  der  Verzuckerung  begriffe- 
nen Brauereimaische,  welche  aus  im  trockenen  Zustande  geschro- 
tetem Darrmalz  hergestellt  ist,  eine  aus  Grün-  oder  Schwelkmalz 
bereitete  Malzmilch  zugesetzt.  Sd. 

0.  G.  H.  Schneider  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung 
gehopfter  Bierfarbe.  D.  K.-P.  Nr.  74397*).  —  Malzauszug  bezw. 
Wune  wird  mit  Hopfen  gekocht,  eingedickt,  bis  zur  Caramelisi- 
f^g  erhitzt,  in  steriler  Würze  bezw.  Bier  gelöst  und  zur  Ab- 
»cheidung  der  EiweiXsstoffe  mit  ozonisirter  Luft  behandelt    Sd. 


*)  ForschmigBber.  über  Lebensm.  1  (5),  132—136;  Ref.:  Chem.  Centr. 
65.  I,  981.  —  «)  Patentbl.  15,  583.  —  ■)  Daselbst,  S.  915.  —  *)  Daselbst, 
8.435. 
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Aether  und  Ester. 

M.  Ekenberg.  Eine  einfache  Methode  zum  Reinigen  von 
käuflichem  Aethyläther  i).  —  Das  Verfahren  besteht  darin,  dafs 
man  den  käuflichen  Aetiier,  der  meist  Wasser,  Alkohol  und  Oxy- 
dationsproducte  enthält,  mit  5  bis  lOVol.-Proc.  flüssigem  Paraffin 
vom  Siedepunkt  über  300»  mischt  und  nun  bei  40  bis  60^  destil- 
lirt  Die  Verunreinigungen  werden  vom  Paraffin  zurückgehalten, 
aber  durch  Erhitzen  auf  120^  wieder  abgegeben,  so  dafs  es  immer 
wieder  verwendet  werden  kann.  Auch  zur  Entfernung  höher  sie- 
dender Bestandtheile  im  Petroläther,  leichten  Benzinen,  Aldehyd, 
Chloroform  läfst  sich  das  Verfahren  anwenden.  Kb. 

N.  Orlow.  Zur  Charakteristik  des  Aethyläthers^).  —  Wenn 
man  zur  Herstellung  einer  ätherischen  Lösung  der  Schwefelsäure 
dem  Aether  die  Säure  zumischt,  wie  üblich  beim  Verdünnen  der 
Säure  mit  Wasser,  so  findet  heftiges  Spritzen  und  sogar  Explosion 
statt.  Leicht  und  völlig  gefahrlos  läfst  sich  indessen  diese  Mischung 
herstellen,  wenn  man  umgekehrt  den  Aether  zur  Säure  giebt.  — 
Zur  Umwandlung  des  Aethers  in  Acetaldehyd  leitet  man  bekanntlich 
die  Aetherdämpfe  durch  eine  auf  löO'*  erhitzte  Röhre,  Weit  ein- 
facher läfst  sich  jedoch  dieses  Experiment  nach  der  Mittheilung 
des  Verfassers  ausführen,  wenn  man  in  einem  hohen  Becherglase 
Aether  über  Wasser  schichtet  und  dann  mit  einem  glühenden 
Gegenstande,  z.  B.  einer  brennenden  Papiros,  über  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  hin  und  her  fährt.  Es  entwickelt  sich  dann  so- 
fort der  scharfe,  zu  Thränen  reizende  Geruch  des  Acetaldehyds, 
ohne  dafs  ein  Entzünden  des  Aethers  veranlafst  wird.  Kb. 

Julius  Schuncke.  Ueber  die  Löslichkeit  des  Aethyloxydes 
in  Wasser  und  wässeriger  Salzsäure  3).  —  Die  Untersuchung  er- 
streckt sich  auf  die  Löslichkeitsverhältnisse  von  Aethyloxyd  in 
Wasser  und  von  Wasser  in  Aethyloxyd  einerseits  und  von  gas- 
förmiger Chlorwasserstoffsäure  in  Aethyloxyd  und  von  Aethyloxyd 
in  wässeriger  Salzsäure  andererseits,  bei  wechselnder  Temperatur 
und  wechselnder  Concentration  der  Salzsäure.  Die  Resultate  sind 
sowohl  graphisch,  als  auch  in  verschiedenen  Tabellen  angegeben, 
a)  Aether  in  Wasser.  Bei  0®  löst  Wasser  ca.  ein  Achtel  seines  Ge- 
wichtes vom  Aether,  während  es  bei  30^  nur  die  Hälfte  davon, 
also  Vi  6»  aufnimmt  Die  Temperatur  veranlasst  demnach  ganz 
wesentliche  Veränderungen  in  der  Löslichkeit.   Die  bei  der  Lösung 


»)  Chemikerzeit.  18,  1240.  —  «)  Russ.  Zeitsohr.  Pharm.  33,   770—771. 
—  •)  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  631—645. 
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eintretende  Contraction  beträgt  im  Mittel  1,5  Proc.  und  scheint  von 
der  Temperatur  unabhängig  zu  sein,  b)  Wasser  im  Äether.  1  g 
Aether  Mi  bei  10^  im  Mittel  0,027  02  g  Wasser  und  bei  20»  im  Mittel 
0,02720  g  Wasser.  Die  Löslichkeit  von  Wasser  in  Aether  wird 
demnach  durch  Temperaturunterschiede  nicht  beeinflulst,  da  die 
constatirte  Differenz  in  die  Grenze  der  Beobachtungsfehler  fällt 
c)  Defter  die  Absorption  von  gasformiger  Chlorwasserstoffsäwre 
w  wasserfreiem  Ääher.  Bei  einer  Temperatur  von  T«  und  mitt- 
lerem Barometerstande  enthält  lg  Lösung  an  Chlorwasserstoff: 
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d)  Ueier  die  LöslicKkeit  von  Äether  in  wässeriger  Sahsäure,  Aus 
den  tabellarisch  und  graphisch  zusammengestellten  Beobachtungen 
geht  hervor,  „dafs  die  Löslichkeit  von  Aether  in  wässeriger  Salz- 
säure und  in  Wasser  beinahe  umgekehrt  proportional  der  Tem- 
peratur ist,  dafs  sie  aber  nicht  direct  proportional  ist  dem  Gehalt 
*Q  Chlorwasserstoffsäure ,  sondern  viel  rascher  steigt  als  dieser". 
Ak  Anhang  sind  Tabellen  über  das  specifische  Gewicht  von 
wässeriger  Salzsäure  von  verschiedener  Concentration  bei  wechseln- 
der Temperatur  beigegeben.  Kb, 

Genvresse.  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Aether  in  Gegen- 
wart von  Schwefel^).  —  Verfasser  hat  früher 2)  gefunden,  dafs 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  aliphatische  Säuren  in  Gegen- 
wart von  Schwefel  die  bromirten  Fettsäuren  entstehen.  In  der- 
selben Weise  wurden  nun  die  Aether,  und  zwar  Aethyl-  und  Iso- 
amyläther behandelt      Es  wurden  250  g   gewaschener  und   mit 


0  BulL  8OC.  cHm.  [3]  11,  888-^91. 
1892,  S.  1658. 


—    *)  Daselbst  [3]  7,  364;  JB.  f. 
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Natrium  getrockneter  Aether  mit  15  g  Schwefel  gemischt  und  all- 
mählich mit  620  g  Brom  versetzt.  Nach  dem  Aufhören  der  Brom- 
wasserstoffentwickelung  wurde  filtrirt  und  destillirt,  woBei  Aethyl- 
bromid^  gesättigte  Bromwasserstoff  säure,  und  der  bei  136<>  unter 
geringer  Zersetzung  siedende  Dibromaldehyd  erhalten  wurden.  Die 
Keaction  verläuft  demgemäfs  nach  folgender  Gleichung:  (C2H6)aO 
4-  3  Bra  =  C.HaBrjO  -f  CaHjBr + 3  HBr  und  weiter  (C,H6),0 + 2  HBr 
=  2C2H5Br-[-H20.  Isoamyläther  giebt  bei  gleicher  Behandlung 
Isoamylbramid  und  den  unter  einem  Drucke  von  25  mm  bei  105^ 
siedenden  Monobromisovaleralaldehyd^  der  sich  nicht  wie  der  Di- 
bromaldehyd mit  Wasser  zu  einer  krystallinischen  Verbindung 
vereinigt.  Es  bilden  sich  also  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Alkyloxyde  in  Gegenwai't  von  Schwefel  Alkylbromide  und  bromirte 
Aldehyde.  Der  Isoamyläther  wurde  mit  weitaus  besserem  Erfolg 
als  nach  anderen  Methoden  durch  Einwii-kung  von  Amyljodid  auf 
Amylalkohol  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  im  ge- 
schlossenen Rohre  1  Thl.  Jodid  und  10  Thle.  Alkohol  auf  200». 
C,H„J  -f-  CHnOH  =  HJ  -f  (CjHiOjO;  C,HnOH-f  HJ  =  H^O 
-I-G5H11J.    Die  Trennung  beider  Substanzen  ist  leicht         Kb. 

Albert  Colson.  Ueber  Cyanäther^).  —  In  der  Absicht, 
Tetracyanxylol,  CöH4[CH(CN)2]2,  darzustellen,  liefs  Verfasser  im 
Sonnenlicht  Chlorcyan  auf  mit  Aether  verdünntes  p-Xylol  ein- 
wirken. Das  Resultat  entsprach  jedoch  nicht  den  Erwartungen. 
Es  hatten  sich  nach  mehreren  Wochen  Ammonchlorid  und  Kohlen- 
dioxyd abgeschieden,  CN.CI  +  2H2O  =  NH4CI  +  CO.,,  während 
der  Aether  Salzsäure,  unverändertes  Xylol  und  Ürethan  enthielt. 
Letztere  Substanz  bildet  sich  stets  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan auf  Aether,  was  Verfasser  constatirte  durch  Erhitzen  beider 
Körper  in  trockenem  Zustande  auf  100^,  eine  Reaction,  die  auch 
früher  schon  von  Gautier  beobachtet  wurde.  Verfasser  hat  den 
Versuch  wiederholt  und  mehrere  Monate  die  ätherische  Mischung 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  unter  mehrmaligem  Oeffnen  des  Ge- 
fäfses  zur  Entfernung  des  entstandenen  Kohlendioxydes.  Nach 
vorsichtigem  Verdunsten  des  Aethers  wurde  durch  Destillation  im 
Vacuum  eine  bei  80^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  den  lös- 
lichen Cyanäther  darstellt.  Dieser  Aether  siedet  nach  dem 
Trocknen  mit  Pottasche  bei  129  bis  130°  unter  gewöhnlichem 
Druck,  riecht  ätherisch,  schmeckt  wie  Alkohol  und  ist  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Benzol  in  jedem  Verhältnifs  mischbar.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  wird  der  Aether  durch  Pottasche  wieder  ab- 


')  Compt.  rend.  119,  1213—1215. 
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geschieden.  Dichte  bei  12«  =  0,87.  Die  Zusammensetzung  ist 
die  des  Nitrils  der  Aethylmilchsäure :  CH3.CH(CN).OC2H5.  In- 
dem Verfasser  die  Reaction  während  des  Sommers  von  März  bis 
October  andauern  liefs,  erhielt  er  ein  dem  vorhergehenden  ähn- 
liches, aber  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Product,  den  unlös- 
lidien  Cyanäther.  Aus  der  Mischung  von  1,5  Liter  Aether  und 
100  g  Chlorcyan,  die  auf  sechs  Gefäfse  vertheilt  war,  wurden 
unter  diesen  Bedingungen  55  g  des  unlöslichen  Cyanäthers  er- 
halten. Derselbe  siedet  bei  13P  unter  einem  Drucke  von  765  mm, 
löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  riecht  ätherisch  und  schmeckt 
wie  Alkohol.  Dichte  bei  12»  =  0,824.  Nach  der  Analyse  und 
der  Molekulargewichtsbestimmung  ist  der  unlösliche  Aether  dem 
löslichen  isomer.  Beide  Aether  sind  sehr  beständig;  mit  ge- 
schmolzenem Kaliumcarbonat  erhitzt,  zersetzen  sich  beide  in  Am- 
moniak. Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  CH3.CHCI.O 
.C^H^.  Ferner  liefert  der  unlösliche  Aether  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  bei  180®  Krystalle  des  bei  63®  schmelzenden  Aethers 
des  Milchsäureamides  von  Würtz.  Diese  Reactionen  lassen  er- 
kennen, dafs  die  erwähnten  Aether  der  Milchsäure  näher  stehen 
als  der  Hydroacrylsäure.  Der  lösliche  Aether  scheint  ein  Ueber- 
gangsproduct  zu  sein,  denn  in  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäure 
auf  1000  erhitzt,  geht  er  in  den  unlöslichen  Aether  über.  Ver- 
fasser beabsichtigt  den  löslichen  Aether  wieder  herzustellen,  da 
die  Kälte  für  seine  Entstehung  günstig  zu  sein  scheint.        Kb. 

K  Roithner.  Zur  Kenntnifs  des  Aethylenoxydes  1).  —  Zwecks 
näheren  Studiums  der  Constitution  der  additioneilen  Verbindungen 
des  Aethylenoxydes  hat  Verfasser  verschiedene  solcher  Verbin- 
dungen dargestellt.  Alle  diese  Verbindungen  lassen  erkennen, 
dafs  die  Verkettung  stets  durch  Sauerstoff  oder  Stickstoff,  nie 
aber  durch  Kohlenstoff  stattfindet.  Das  Aethylenoxyd  wurde  nach 
der  Methode  von  Demole*)  bereitet,  aber  nicht  mit  Calcium- 
chlorid,  sondern  mit  Natronkalk  getrocknet,  weil  ersteres  das 
Aethylenoxyd  vollständig  in  Kalk  und  Chlorhydrin  zersetzt,  was 
durch  einen  besonderen  Versuch  festgestellt  wurde.  Aethylenoxyd 
^nd  Jod.  Eine  Jod -Jodkaliumlösung  wird  durch  Aethylenoxyd 
entfärbt  unter  Bildung  von  Jodoform.  Aethylenoxyd  und  Fipe- 
^in.  Beim  fünfstündigen  Erhitzen  beider  Substanzen  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  100<^  entsteht  das  von  Ladenburg s)  dar- 
gesteUte  Oxyäthylpiperidin,  C5H10N.CH2.CH2OH,  Siedep.  199o. 


')  Monatsh.  Chem.  15,  665—682.  —  *)  Ann.  Chem.  173,  125.    -  »)  Ber. 
U,  1877. 
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Das  Ghlorhydrat  dieser  Base  schmilzt  bei  120^  Aethylenoxyd  und 
Pyridin.  Bei  der  Vereinigung  beider  Substanzen  in  Gegenwart 
von  Wasser  bildet  sich  eine  dunkelbraun  gefärbte,  harzartige 
Masse,  aus  der  nichts  isolirt  werden  konnte.  Erhitzt  man  indessen 
Aethylenchlorhydrin  mit  Pyridin  während  12  Stunden  auf  den 
Siedepunkt  des  ersteren,  so  erhält  man  das  salzsaure  Salz 'der 
gesuchten  Verbindung,  das  sich  nach  dem  Erkalten  in  grofsen 
Erystallen  ausscheidet  und  ein  bei  175^  schmelzendes,  gut  kry- 
stallisirendes  Platinsalz  liefert.  Mittelst  Silberoxyd  läfst  sich  die 
Base  in  Freiheit  setzen,  wodurch  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch 
wird  und  ätzende  Eigenschaften  erlangt,  beim  Eindunsten  im  Va- 
cuum  tritt  indessen  wieder  Verharzung  ein.  Aethylenoxyd  und 
Fhenylhydrcusin.  Das  Product,  das  man  beim  fünfstündigen  Er- 
hitzen von  molekularen  Mengen  beider  Substanzen  in  geschlosse- 
nem Rohi-e  auf  100®  erhält,  erstarrt  noch  nicht  bei  — 30**  und 
destiUirt  bei  10  mm  Druck  zum  gröfsten  Theil  bei  180  bis  187», 
zum  kleinsten  Theile  über  200^  Erstere  Fraction  bildet  eine 
schwach  gelblich  gefärbte,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  sehr 
dicke  Flüssigkeit,  deren  Analysenresultate  annähernd  auf  die 
Formel  CgHsNaHa .  C2H4OH  stimmen.  Im  Gegensatz  zu  Balbiano^), 
der  diese  Verbindung  ebenfalls  darstellte,  aber  von  deren  Eigen- 
schaften nur  erwähnte,  dafs  sich  dieselbe  bei  höherer  Temperatur 
explosionsartig  zersetze,  konnte  dies  an  der  erwähnten  Substanz 
nicht  constatirt  werden.  Bei  länger  andauerndem  Erhitzen  bis 
nahe  zur  Siedetemperatur  spaltet  die  Verbindung  allmählich 
Wasser  ab.  Aber  selbst  unter  Mitwirkung  von  wasserentziehenden 
Substanzen  konnten  keine  krystallisirenden  Verbindungen  gewonnen 
werden,  weshalb  eine  weitere  Untersuchung  dieses  Körpers  unter- 
blieb. Erhitzt  man  1  Mol.  Phenylhydrazin  mit  4  bis  5  Mol. 
Aethylenoxyd,  so  erhält  man  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  in  der 
Kälte  ebenfalls  nicht  erstarrt  und  unter  10  mm  Druck  bei  230 
bis  240<>  siedet,  schwach  gelblich  gefärbt,  geruchlos  und  in  Wasser 
leicht  löslich  ist.  Die  Analysenresultate  lassen  erkennen,  dafs 
alles  Aethylenoxyd  in  Beaction  getreten  ist.  Verfasser  vermuthet, 
dafs  aus  dem  intermediär  entstehenden  Trioxyäthylphenylhydrazin 
nach  folgender  Gleichung  ein  den  Polyäthylenglycolen  entsprechen- 
der Körper  gebildet  wird: 

C,H,0 .  C,H,OH. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  17,  240;  JB.  f.  1887,  S.  1466. 
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Diese  Ansicht  stützt  sich  auf  die  bei  der  Spaltung  des  Productes 
mit  Bromwasserstoffsäure  erhaltenen  Resultate.  Wenn  nämlich  3  g 
des  Additionsproductes  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zehn 
Standen  lang  erhitzt  werden,  so  erhält  man  6  g  Aethylenbromid, 
während  unter  Abspaltung  des  gesammten  zugeführten  Aethylen- 
oxydes  8,5  g  erhalten  werden  sollten.   Die  fehlenden,  noch  an  die 
Base  gebundenen  Antheile  fanden  sich  jedoch  in  der  Lösung  vor, 
die  beim   Eindampfen   ein  Gemisch  von   Ammoniumbromid  und 
dem  Bromid   einer   weiXsen,   krystallinischen ,   mit   Wasserdampf 
flüchtigen  Base  hinterlief s.     Die  Base  schmilzt  etwas  über  100®, 
bildet  ein  schwer  lösliches,  krystallinisches  Chlorplatinat  und  ist 
wahrscheinlich  ein  Derivat  des   Oxäthylanilins.      Phenylhydrazin 
selbst  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure auf   100®   quantitativ   in  Ammoniak  und   Anilin   resp. 
Bromanilin  gespalten.     Aethylenoxyd  und  Natriumäthylat.    Nach 
dem  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Aethylenoxyd  und  Natriumalko- 
holat  während  fünf  Stunden  auf  100®  im  geschlossenen  Rohre  war 
alles  Aethylenoxyd  verbraucht.   Die  beim  Eingiefsen  der  Reactions- 
masse  in  Wasser  sich  abscheidende  ölige  Schicht  liefs  sich  zwar 
im  Vacuum   destilliren,  aber  es  gelang  nicht,  einen  Körper  mit 
constantem  Siedepunkte  zu  isoliren.    Concentrirte  Jodwasserstoff- 
säure spaltet  den  Körper  beim  Erhitzen  auf  100^  in  Jodäthyl  und 
Aethylenjodid.    Aus  diesem  Resultat  folgert  der  Verfasser,  dafs 
der  neue  Körper    nicht    durch   Anlagerung   von   Kohlenstoff   an 
Kohlenstoff  entstanden  ist,  sondern  ein  den  Polyäthylenalkoholen 
entsprechender  Aethyläther  ist.    Aethylenoxyd  und  Phenol.  Beide 
Substanzen  in  molekularen  Mengen  zehn  Stunden  auf   150^  im 
geschlossenen  Rohre  erhitzt,  geben  ein  dickflüssiges  Product,  das 
zum  gröfsten  Theil  bei  237o,  zum  kleinsten  Theil  über  250«  destil- 
lirt.  Die  erstere  Fraction  ist  eine  farblose,  dickflüssige,  in  Wasser 
fast  unlösliche,  in  Kalilauge  lösliche  Verbindung  von  brennendem 
Geschmack  und  schwachem  phenolartigem  Geruch.   Beim  Erhitzen 
mit  Acetanhydrid  entsteht  ein  flüssiges  Monacetin.     Siedep.  241 
bis  243*^.  Rauchende  Bromwasserstoffsäure  spaltet  die  Verbindung 
in  Aethylenbromid,  Phenol  und  wenig  Broraphenol.     Rauchende 
Jodwasserstoffsäure  zersetzt  dieselbe  in  Jodäthyl  und  Phenol.   Diese 
Resultate   lassen   erkennen,   dafs   das  Aethylenoxyd   nur  an   den 
Sauerstoff  des  Phenols  unter  Bildung  des  Phenylglycoläthers^  CßHgO 
CH, .CH,  .OH,  getreten  ist.    Derselbe  Aether  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Aethylenchlorhydrin   auf  Phenolnatrium. 
Dm*ch  Behandlung  der  Natriumverbindung  des  Aethers  mit  Aethyl- 
jodid  entsteht  der  von  Henry  beschriebene  Phenylglycoläthyläthe}\ 

ithratber.  f.  Chem.  u.  i.  w.  fttr  1894.  52 
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CeHftO  .  C2H4  .  OCjHj.  Zu/r  Kenntnifs  des  polymeren  Äefhylen- 
oxydes.  Die  Polymerisation  verläuft  sehr  viel  rascher,  als  es  von 
Wurtz^)  angegeben  wird,  wenn  man  das  Oxyd  mit  einem  Tropfen 
Kalilauge  mischt  und  dann  auf  50  bis  60^  erhitzt.  Eine  schwie- 
rigere Reinigung  des  erhaltenen  Productes  ist  indessen  ein  Nach- 
theil der  letzteren  Methode.  Die  mit  dem  bei  56^  schmelzenden 
Polymeren  ausgeführte  Molekulargewichtsbestimmung  in  Eisessig 
und  Benzol  ergab  so  geringe  Siedepunktserhöhung  bezw.  Gefrier- 
punktserniedrigung, dafs  daraus  ein  Complex  von  3OG2H4O  ab- 
geleitet werden  mülste.  Femer  ist  in  der  concentrirten  Eisessig- 
lösung das  Molekül  kleiner  als  in  der  yerdünnteren  Lösung 
gefunden  worden.  In  der  benzolischen  Lösung  wurden  diese  Un- 
regelmälsigkeiten  nicht  beobachtet.  Acetylchlorid,  Phosphorpenta- 
chlorid  imd  Natriumamalgam  wirken  auf  das  Polymere  nicht  ein. 
Rauchende  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  es  dagegen  völlig  in 
Jodäthyl.  Permanganat  oxydirt  es  in  alkalischer  Lösung  zu 
Kohlen-  und  Oxalsäure.  Die  einzelnen  C2H4- Gruppen  sind  also 
auch  hier  nur  durch  Sauerstoff  mit  einander  verbunden,  und  zwar 
in  ringförmiger  Anordnung: 

y C  Hj  .  C  Hj .  0  .  C  H^ .  C  Hgv 
^CH,.CHj.O.CH,.CH/ 

Die  Anzahl  der  durch  Sauerstoff  verbundeneu  C2H4- Gruppen  ist 
liingegen  zur  Zeit  noch  unbekannt.  Versuche  zur  Condensation 
des  Aethylenoxydes  mit  Jodäthyl,  Chloroform,  Crotonaldehyd, 
Benzaldehyd,  Malonsäureester,  Benzol  waren  von  negativem  Er- 
folge. Kb. 

E.  Paterno  und  V.  Oliveri.  Ueber  ein  Polymeres  des  Epi- 
chlorhydrins  ^).  —  Die  Verfasser  hofften  analog  der  Entstehung 
der  chlorirten,  bromirten  und  jodirten  Alkohole  durch  Einwirkung 
von  Fluorwasserstoff  auf  Aethylenoxyd  zu  dem  fluorirten  Alkohol 
CH2F  .  CH2OH  zu  gelangen.  Die  Reaction  verlief  unter  grofser 
Wärmeentwickelung.  Es  wurde  von  wässeriger  Fluorwasserstoff- 
säure bedeutend  mehr  Aethylenoxyd  absorbirt,  als  nach  der 
Ueactionsgleichung  erforderlich  wäre,  aber  trotzdem  bildete  sich 
kein  Fluorhydrin.  An  Stelle  von  Aethylenoxyd  wurde  nun  Epi- 
chlorhydrin verwendet.  Die  Reaction  zwischen  diesen  beiden  Sub- 
stanzen   ist    ebenfalls    sehr   energisch    und    hält   noch   weiter  an, 


»)   Ber.  10,  90;   JB.  f.  1876,  S.  338;  f.  1877,  S.  522.   —   «)  Gazz.  chim. 
ital.  24,  I,  305—309;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5J  3,  I,  226—228. 
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irenn  auch  viel  mehr  Epichlorhydrin  eingetragen   wird,   als  das 
Verhältnifs  C3H5C10:HF  erfordert.   In  einem  PlatingefäXs  wurden 
iOccm  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  allmählich  mit  200  ccm 
Epichlorhydrin   unter  gutem  Schütteln   versetzt.     Das   erhaltene 
IVoduct  ist  eine  farblose,  viscose,   in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit Nach  24  Stunden  wurde  mit  Pottasche  behandelt,  gewaschen 
und  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei  im  Destillat  nur  ein  kleiner 
Theil  von  unzersetztem  Chlorhydrin  vorgefunden  wurde.    Der  ölige 
Rückstand  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet.   Die  so  erhaltene 
Substanz  zersetzt  sich  bei  300®,  destillirt  im  Vacuum  unter  einem 
Drucke  von   5  mm  theilweise  bei  200°,  zersetzt  sich  aber  auch 
hierbei  stark.    Da  auf  diesem  Wege  eine  weitere  Reinigung  nicht 
durchführbar  war,   wurde   die   Substanz   nur  in   Alkohol   gelöst, 
filtrirt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  auf  110<>  erhitzte  Rück- 
stand im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.    Dies  gereinigte 
Product  ist  eine  dickliche,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit 
von  beifsendem  Geschmack,  specifisch  schwerer  als  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  (benzina)  und  Essigsäure.     Die  Ana- 
Ijsenresultate   entsprechen    der  Zusammensetzung   des   Epichlor- 
hydrin». Die  Molekulargewichtsbestimmung  in  benzolischer  Lösung 
nach  der  kryoskopischen  Methode  läfst  trotz  merkwürdigerweise 
grofser  Schwankungen  bei  verschiedenen  Concentrationen  erkennen, 
dafs  es  sich  um  ein  polymeres  Epichlorhydrin  handelt.     Weder 
Hydrazon  noch   Oxim   konnten   erhalten   werden.    Bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  entstehen  hauptsächlich  Kohlen-  und  Oxal- 
säure.   Permanganat  oxydirte  es  nur  langsam,  aber  es  war  nicht 
möglich,  die   erhaltenen  Producte   zu  prüfen.     Acetanhydrid  bei 
200»  und  Acetylchlorid  bei  100®  gaben  zwar  Acetylderivate,   aber 
sie   konnten    nicht    rein   erhalten    werden.     Beim   Erhitzen    mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  200^ 
bildet  sich  eine  halbfeste  Masse,  die  an  der  Luft  allmählich  fester 
und  in  eine  weifse,   harzartige,   unschmelzbare,  geschmack-   wie 
geruchlose  Substanz  umgewandelt  wird.    Diese  letztere  Substanz 
ist  in  Wasser,   Alkohol,  Aether,  Benzol,  sowie   in  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren  unlöslich  und  verbrennt  auf  dem  Platinbleche 
ohne  Rückstand.   Beim  Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen  Rohre 
destilliren  theerartige  Substanzen  über,  wie   bei  Holz.     Nach  der 
Analyse  enthält  die  Verbindung:  Gl  =:  3,38  Proc,  C  =  47,56  Proc, 
H  =  8,70  Proc,  0  =  39,27  Proc.   Der  geringe  Cl-Gehalt  ist  jeden- 
falls auf  eine  unvollständige  Reaction  zurückzuführen.   Die  Natur 
des  letzteren  Productes  ist  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  der  Cellu- 
lose  merkwürdig.  Kb. 

51* 
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E.  Patern ö.  Ueber  das  Polymere  des  Epichlorhydrins ').  — 
Die  Molekulargewichtsbestimmung  dieses  Körpers  3)  hat  Verfasser 
wiederholt,  und  zwar  sowohl  nach  dem  kryoskopischen  Verfahren 
in  Benzol  und  Essigsäure,  als  auch  nach  dem  ebullioskopischen 
Verfahren  in  Benzol.  Nach  den  dabei  erhaltenen  Werthen  kommt 
dem  Polymeren  wahrscheinlich  die  Formel  (CgHgClO)^  zu.  An 
dem  kryoskopischen  Verhalten  in  benzolischer  Lösung  läfst  sich 
weiterhin  erkennen,  dafs  die  Substanz  die  ausgeprägten  Eigen- 
schaften eines  Alkohols  zeigt,  denn  bei  einer  2  proc.  Concentration 
berechnet  sich  das  Molekulargewicht  auf  wenig  mehr  als  400,  bei 
einer  35  proc.  Concentration  erreicht  es  jedoch  über  1000.  Be- 
züglich der  Constitution  fügt  Verfasser  seinen  früheren  Mitthei- 
lungen hinzu,  dafs  das  Chloratom  des  Polymeren  sich  ebenso 
reactionsfähig  verhält,  wie  das  des  Epichlorhydrins.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  10  proc.  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  Kalium- 
chlorid ab,  während  ein  bei  250  bis  300<>  unter  geringer  Zersetzung 
destillirendes  Oel  in  Lösung  bleibt.  Obwohl  dieses  Oel  noch  ge- 
ringe Mengen  von  Chlor  (1,47  Proc.)  enthält,  die  es  auch  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verliert,  scheint  es  doch 
zweifellos  ein  Oxyäthylderivat  zu  sein.  Eine  Zeisel'sche  Oxy- 
äthylbestimmung  ergab  52,68  Proc.  OC2H5.  Da  jedoch  wegen  des 
Cl- Gehaltes  der  Substanz  dem  Jodsilber  auch  noch  Chlorsilber 
beigemischt  ist,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  es  sich  in 
der  That  um  die  Verbindung  CjjHaoCOC,  115)404  handelt,  für 
welche  sich  44,11  Proc.  OCaH-,  berechnen.  Kb. 

A.  Peratoner.  Eigenthümliche  Bildungsweise  des  Epiäthylins 
und  einige  Bemerkungen  über  den  Acetoläther*).  —  Der  Acetol- 
äther ,  C  H3 .  C  0 .  C  H2 . 0  Ca  H5 ,  wurde  von  Henry*)  nach  der 
Methode  von  Kutscheroff  •'^)  aus  Propargyläther,  CH  •  C .  CHj .  OC^Hg, 
durch  Behandlung  mit  Quecksilberbromid  und  Wasser  dargestellt. 
In  Folge  der  hierbei  zu  überwindenden  Schwierigkeiten  schien  es 
rathsam,  die  Methode  von  Erlenbach«)  zu  verwenden,  nach  der 
man  bei  der  Spaltung  des  Oxyäthylacetessigestere ,  CHgCO  .  CH 
.OCjHs.COOCaH;,,  mit  Salzsäure  den  Acetoläther  erhält.  Die 
letztere  Methode  gab  indessen  wenig  befriedigende  Resultate,  da 
die  Salzsäure  so  schwer  zu  entfernen  war.  Verfasser  kehrte  des- 
halb zur  Kutsch  er  off 'sehen  Methode  zurück,  wobei  einige  inter- 


*)  Gazz.  chim.  ital.  24,  11,  541—544;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  II, 
278—281.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II, 
36—44.  —  *)  Compt.  rend.  93,  422;  JB.  f.  1881,  S.  506.  —  *)  Ber.  U,  1540; 
17,  13;  JB.  f.  1881,  «.346;  f.  1884,  S.  518.  —  •)  Ann.  Cheni.  269,  22;  JB.  f. 
1892,  S.  1679. 
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«ssante  Beobachtuugen  gemacht  wurden.    Der  Propargyläther  ist 
aus  Tribromhydrin  dargestellt  worden  mit  25  Proc.  der  theoreti- 
schen Ausbeute.    Zur  Hydratation  wurde  wie  von  Henry  Queck- 
silberbromid  verwendet.    Merkwürdiger  Weise  entstand  dabei  aber 
kein  Acetoläther,  in  einigen  Fällen  trat  bei  Anwesenheit  von  viel 
Queckfiilberbromid   sogar   tiefgreifende  Zersetzung  des  Productes 
^iö,  während   doch   nach   liutscheroff  die  Umwandlung  der 
Acetylenverbindung  in  die  Ketonverbindung  fast  quantitativ  sein 
soll   So  kommt  die  Mischung  von  10  g  Propargyläther  und  30  g 
passer  beim  Versetzen  mit  50  g  Quecksilberbromid  in  heftiges 
Sieden,  und  das  Product  ist  Alkohol  und  Harz.    Verwendet  man 
10  g  Aether,  50  g  Wasser  und  nur  25  g  Bromid  und  erhitzt  auf 
dem  Wasserbade,  so  erhält  man  beim  Destillii'en  im  Oelbade  ein 
wässeriges  Destillat,  welches   auf  Zusatz  von  Pottasche   ein  Oel 
abscheidet,  das  die  Zusammensetzung  des  Acetoläthers  besitzt,  wie 
dessen  Siedep.  127  bis  130^  zeigt.   Dieser  Substanz  fehlen  jedoch  die 
anderen  Eigenschaften  des  Acetoläthers,  denn  sie  reducirt  weder 
Fehling'sche  Lösung,  noch  Silbersalze,  sie  kann  auch  nicht  als 
^Dgesättigte  Verbindung   angesehen   werden,    da  sie  kein  Brom 
addirt.    Da  femer  nach  dem  Ergebnils  einer  Molekulargewichts- 
bestinimung  auch  kein  Polymeres  des  Aethers  vorliegt,  so  kann 
^s  sieh  nur  um  ein  Isomeres  des  Acetoläthers  handeln ,  was  die 
l^eitere  Untersuchung  bestätigte.    Die  Substanz  löst  sich  nämlich 
^^  Salzsäure  mit  grofser  Wärmeentwickelung  unter  Bildung  von 

Mhylchlorhydrin,  ÖHaCl .  CHOH .  CH2OC2H5,  einem  farblosen  Oel, 
Siedep.  183®.  Durch  Behandlung  mit  Kalilauge  entsteht  daraus  das 
Epimyltn^l  CH^.O.CH.CHjOCaHs,  Siedep.  127  bis  ISO».  Hier- 
niit  war  identisch  das  oben  genannte  Product,  das  aus  der  Ein- 
^kung  von  Quecksilberbromid  auf  Propargyläther  hervorging. 
Diese  Art  der  Anlagerung  von  Wasser  an  IVopargyläther  ist 
Ijemerkenswerth ,  da  sich  gewöhnlich  bei  Acetylenderivaten  der 
Wasserstoff  nur  an  ein  Kohlenstoffatom  anlagert  unter  Bildung 
von  Ketonen  oder  Aldehyden  (a),  während  hier  eine  symmetrische 
Vertheilung  des  Wassers  an  beide  Acetylenkohlenstoffatome  (b) 
sUttfand: 

CH  CH3  CH  CIL 

a)  1:       +  H,0  =  I  b)   ;-      +  H,0  =    >0 

CR  COR  CR  CH.R. 

In  der  Meinung,  dals  diese  unregelmäfsige  Hydratation  vielleicht 
durch  eine   zu   grofse   Menge   von   Quecksilberbromid   veranlafst 


')  Ber.  5,  449;  18,  2287;  JB.  f.  1872,  S.  331;  f.  1885,  S.  581. 
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würde,  sind  die  Versuche  mit  wechselnden  Mengen  dieses  Salzes 
wiederholt  worden,  jedoch  ohne  bessere  Resultate.  Mit  frisch  her- 
gestelltem Quecksilberbromid  konnte  indessen  kein  Epiäthylin 
mehr  erhalten  werden,  denn  hierbei  entstand  immer  Acetoläther, 
wobei  die  Menge  des  Quecksilberbromids  ohne  Einfluls  war.  Da 
dies  eigenthümliche  Verhalten  des  Quecksilberbromids  auf  Ver- 
unreinigung zurückgeführt  werden  konnte,  wurden  die  Versuche  mit 
Präparaten  verschiedener  Herkunft,  gemischt  mit  kleinen  Mengen 
von  Brom,  Bromwasserstoff,  Oxybromid,  Quecksilber,  Zink-,  Cad- 
mium-,  Kupfer-  und  Alkalibromid,  wiederholt,  aber  stets  wurde 
Acetoläther  und  nie  Epiäthylin  erhalten.  Welclie  Ursache  den 
sonderbaren  Verlauf  der  Reaction  bei  anfänglich  verwendetem 
Quecksilberbromid  veranlafste,  konnte  nicht  erkannt  werden.  Die 
Herstellung  des  Acetoläthers  gelingt  am  besten  aus  Propargyläther,. 
wenn  man  denselben  mit  einer  überschüssigen,  wässerigen,  kalt 
gesättigten  Quecksilberchloridlösung  schüttelt,  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht.  Für  10  g  Aether  sind  etwa  27»  Liter  nöthig. 
Der  Niederschlag  giebt  bei  der  Destillation  mit  5proc.  Salzsäure 
ein  wässeriges  Destillat,  aus  dem  mit  Soda  der  Aether  abgeschieden 
wird.  Siedep.  127  bis  130^.  Der  weifse  Niederschlag  besteht  aus 
2  CgHsO .  3  HgClg .  3  HgO  und  ist  in  seiner  Zusammensetzung  analog 
dem  Product  des  Acetylens  mit  Quecksilberchlorid,  2  CgHa .  3  HgCl^ 
.  3  HgO.  Der  Acetoläther  läfst  sich  aufser  durch  seine  reducirende 
Eigenschaft  gegenüber  Metallsalzen  noch  durch  seine  Umwandlung 
in  das  von  Erlenbach  beschriebene  Oxäthylmethylindol ,  seine 
Bisulfitverbindung  und  sein  Oxim  charakterisiren.  Die  Bisulfit- 
Verbindung,  CßHioOa-NaHSOs,  entsteht  durch  Fällen  mit. Alkohol 
aus  der  wässerigen  Lösung,  enthält  kein  Krystallwasser  und  zer- 
fliefst  nicht.  Das  Oxim^  C, HjoO.NOH,  ist  eine  farblose,  stark 
riechende,  in  Wasser  etwas  lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  188"  siedet 
und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Verdünnte  Salzsäure 
spaltet  es  beim  Erwärmen.  Verfasser  hat  zum  Vergleich  auch 
das  Epiäthylin  nach  der  Methode  von  Henry  dargestellt  und  die 
physikalischen  Eigenschaften  bestimmt: 


Siedepunkt 


I)  0« 


l)  99,97* 


Acetoläther 

Epiäthylin  von  Henry 

Epiäthylin  des  Verfassers  aus  Pro- 
pargyläther 


129*  bei  759,5  mm   '     0,9562 
128"  bei  759,5  mm        0,9646 

128"  bei  761mm  0,9625 


0,8497 
0,826rt 

0,8287 

KL 
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Adolf  0  Bartoli.  lieber  die  Abhängigkeit  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  von  der  Temperatur  bei  den  zusammengesetzten 
Aethem  i).  —  Verfasser  hebt  zunächst  aus  seinen  früheren  Unter- 
suchungen die  wichtigsten  Thatsachen  hervor  und  berichtet  so- 
dann über  die  Leitfähigkeit  der  Ester  und  der  mit  ihnen  er- 
haltenen Lösungen  anderer  Substanzen.  Es  wurden  geprüft: 
Methylfonniat,  -acetat,  -propionat,  -butyrat,  -valerat,  -Oxalat, 
-benzoat;  Aethylformiat,  -acetat,  -propionat,  -butyrat,  -isobutyrat, 
-valerat,  -carbonat,  -chlorocarbonat,  -Oxalat,  -malonat,  -succinat, 
•henzoat,  -cinnamat,  -nitrat;  Propylformiat,  -acetat,  -propionat, 
-butyrat,  -valerat;  Isobutylformiat,  -acetat,  -butyrat,  -isobutyrat, 
•valerat,  -benzoat,  -nitrat;  Amylformiat,  -acetat,  -propionat,  -butyrat, 
-valerat,  -benzoat,  -nitrat;  Triacetin;  Tristearin  und  aufserdem  die 
Lösungen  von  2  bis  20  Proc.  Alkohol  und  1  bis  10  Proc.  einer 
aliphatischen  Säure  in  Aethylacetat.  Die  Ergebnisse  der  zahlreichen 
Versuche  werden  in  folgenden  Sätzen  zusammengefafst:  1.  Die 
Leitfähigkeit  der  Ester  nimmt  ab  sowohl  mit  der  Vergröfserung 
des  Alkohol-,  wie  auch  des  Säureradicals.  2.  Ln  Allgemeinen 
wmmt  die  Leitfähigkeit  der  Ester  constant  mit  der  Temperatur 
2u.  Die  Zunahme  des  Leitungsvermögens  für  einen  Temperaturgrad 
Kt  relativ  grölser  bei  den  Estern  mit  complexer  Mol-Formel,  als 
hei  denen  mit  einfacher  Mol-Formel;  so  ist  die  Zunahme  sehr 
grofc  bei  Amylvalerat,  -butyrat  und  Isobutylvalerat,  dagegen  sehr 
Uein  bei  Methylformiat,  Methylacetat  und  Aethylformiat.  3.  Die 
wi  einigen  Estern  beobachteten  Unregelmäfsigkeiten  sind  auf 
Verunreinigungen  mit  Alkohol  zurückzuführen.  4.  Der  Zusatz  von 
1  bis  20  Proc.  irgend  eines  Alkohols  verleiht  der  Lösung  eine  mit 
der  Temperatur  abnehmende  Leitfähigkeit,  während  der  Zusatz 
eines  Phenols,  Ketons,  Anilins,  Paraldehvds  oder  einer  Säure  das 
Leitungsvermögen  derselben  Ester  mit  wachsender  Temperatur 
erhöht.  Kb, 

A.  Guye  und  L.  Chavanne.  Ueber  die  Ester  des  activen 
Amylalkohols  2).  —  Im  Anschlufs  an  frühere  Untersuchungen  =•) 
über  das  Rotationsvermögen  der  Ester  haben  die  Verfasser  weiter- 
Wö  geprüft  das  Verhalten  der  Amylester  der  normalen  Fettsäuren, 
ttnd  zwar  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Nonylsäure  und  aufser- 
dem der  Laurin-,  Palmitin-  und  Stearinsäure.  Aus  den  tabellarisch 
ziuammengestellten  Resultaten  ist  zu  ersehen,  dafs  das  Drehungs- 
vermögen,  wie  erwartet  wurde,  durch  ein  einziges  Maximum  geht, 

*)  Gazz.  chim.  ital  24,  II,  156—172.  —  «)  Compt.  rend.  119,  906—909. 
-')Dawlb8t  116,  1454;  JB.  f.  1893,  S.  45. 
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das  beim  Propionsäureester  liegt,  während  das  nach  der  Formel 
berechnete  Asymmetrieproduct  ein  Maximum  beim  Amylacetat 
zeigt.  Kb. 

Ph.  A.  Guye.  Das  Drehungsvermögen  der  isomeren  Ester  in 
der  Amylreihei).  —  n-Butyl-  und  Isobutylvalerat  wurden  analog 
dargestellt  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  25  g  Baldriansäure 
mit  17  g  n-Butyl-  bezw.  Isobutylalkohol  und  drei  Tropfen  Schwefel- 
säure. Die  entstandenen  Ester  wurden  mit  Soda  gewaschen,  ge- 
trocknet und  destillirt  n-Butylvdlerat.  Siedep.  170  bis  173®  bei 
727  mm  B.  Bei  H»  a^  =  +  8,18<>  f ür  L  =  l  dem,  d  =  0,8598; 
[a]j,  =  +  9,520.  Isobutylvalerat.  Siedep.  161  bis  165^.  Bei  17» 
ocjy  =  -\-  7,860  für  i  =  Idcm;  d  =  0,8556;  [a]i>  =  +9,17o.  Das 
Drehungsvermögen  des  ersteren  ist  demnach  gröfser  als  bei  letz- 
terem. Amylbutyrat  und  -isobutyrat  wurden  wie  die  vorhergehen- 
den Ester  erhalten.  Amyl-n-butyrat.  Siedep.  173  bis  176o.  Bei 
170  aj)  =  +2,39.0  für  i  =  1  dem;  d  =  .0,8632;  [a]j>  =  +2,76©. 
Amylisobutyrat.  Siedep.  168  bis  HP.  Bei  20o  «j,  =  +  2,62o  für 
L  =  Idcm;  d  =  0,8569;  [«Jd  =  +3,05o.  Die  Versuche  lassen 
den  Einflufs  der  n-Propyl-  und  Isopropylgruppe  auf  das  Drehungs- 
vermögen erkennen.  Aus  den  Resultaten  der  Versuche  geht  her- 
vor, dafs  das  Drehungsvermögen  bei  den  untersuchten  Derivaten 
durch  die  Propylgruppe  mehr  als  durch  die  Isopropylgruppe  und 
andererseits  wieder  durch  die  Isobutylgruppe  mehr  als  durch  die 
Butylgruppe  beeinflufst  wird.  Die  Resultate  stimmen  mit  den- 
jenigen von  Freundler 2)  bei  dem  Weinsäureester  und  denjenigen 
von  Frankland  u.  Gregor  3)  bei  dem  Glycerinäther  überein.  Kb, 

G.  Bertoni.  Darstellung  des  Salpetersäuremethylesters*). — 
Zu  160  g  trockenem,  fein  gepulvertem  Ammoniumnitrat,  das  sich 
in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  giebt  man  eine  Mischung  von 
100  g  reinem  Methylalkohol  und  100  g  Schwefelsäure.  Hierauf 
stellt  man  die  Retorte  in  lOOo  warmes  Wasser  (Flamme  gelöscht). 
Nach  der  alsbald  eintretenden  Reaction  destillirt  der  Ester  farblos 
über.  Derselbe  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Calcium- 
nitrat  getrocknet.  Es  ist  zu  beachten,  dafs  die  Erwärmung  des 
Reactionsgemisches  rasch  erfolgt,  um  die  sonst  unvermeidlich  ein- 
tretenden Nebenreactionen  zu  verhindern.  Auf  diese  Weise  ist  die 
Darstellung  des  Esters  gefahrlos.  Kb. 

E.  Merck   in   Darmstadt.      Verfahren   zur  Darstellung  von 


*)  BuU.soc.  cbim.  [3]  11,  1110—1112.  —  *)  Daselbst,  S.366.  —  ■)  Chem. 
Soc.  J.  63,  S.  1415;  JB.  f.  1893,  S.  42,  742.  —  *)  Boll.  chim.  farm.  33,  33; 
Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  623—624. 
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Aetherschwefelsäuren  mittelst  Schwefelsäureanhydrid.  D.  R.-P. 
Nr.  77  278 1).  —  Auf  die  in  wenig  Schwefelsäure  gelösten  Alkohole 
läfct  man  Schwefeltrioxyd  in  Form  rauchender  Schwefelsäure  unter 
fortwährendem  Kühlen  längere  Zeit  einwirken.  Sd. 

J.  Cavalier.     lieber  Monoäthylphosphorsäure 2).  —   Mono- 
äthylphosphorsäure,  P04CaH6H2,  liefert  zwei  Reihen  von  Salzen, 
von  denen  die  der  Formel  P04C,HßM2  bereits  durch  Pelouze  und 
Church  dargestellt  wurden,  die  der  Formel  PO^CaHgHM  durch 
den  Verfasser  beschrieben  werden.   Die  Messungen  der  Sättigungs- 
wärme dieser  Säure  mit  Alkalien  und  Baryt  zeigt,  dafs,  wie  die 
Phosphorsäuren  selbst,  dieser  Körper  zwei  verschiedene  „Säure- 
functionen"  hat,  d.  h.  es  wird  bei  dem  Ersatz  des  zweiten  Wasser- 
stoS&toms  durch  Metall  eine  andere,  geringere  Wärmemenge  er- 
zengt als  bei  dem  des  ersten.    Die  entbundenen  Wärmemengen 
werden  so  gemessen ,  dals  1  Mol.  der  Säure  in  4  Litern  Wasser 
gelöst  und  successive  3  Mol.  Alkali  —  pro  Molekül  auf  2  Liter 
Wasser  gelöst  —  zugefügt  werden.  Bei  Baryt  kamen  1  Mol,  Ba(0H)2 
auf  12  Liter  Wasser  und  2  Mol.  Säure  auf  8  Liter  Wasser: 


NaOH      1       KOH  NH.OH         Ba(OH), 


Erstes  Molekül    .    .   .     ;       15,59  15,73       I        14,44  16,30  X  2 

Zweite«      ^  .    .    .    !        13,80  13,61        '        12,03         '     13,88  v  2 

Drittes       ,  .    .    .     i         0,86  0,85        1         0,53  0,18  X  2 

'.11  I  I 

Die  Sättigungsstufen  können  durch  verschiedene  Indicatoren  er- 
kannt werden.  1  Mol.  Säure  auf  1  Mol.  Alkali  ist  gegen  Methyl- 
orange, 1  Mol.  Säure  auf  2  Mol.  Alkali  gegen  Phenolphtalein 
neutral.  Die  Salze  PO4C2H5HM  wurden  mit  Methylorange  als 
Indicator  dargestellt.  Es  werden  die  Salze  von  Na,  K,  NH4,  Ba, 
Sr  und  Ca  beschrieben.  Bei  300<^  liefern  diese  unter  Alkohol- 
verlust Pyrophosphate.  Es  wird  hervorgehoben,  dafs  das  saure 
Calciumsalz  durch  Wasser  selbst  in  der  Siedehitze  keine  freie 
Säure  und  unlösliches  Neutralsalz  liefert,  wie  das  entsprechende 
Phosphat  Bt£!, 

L  Portes  und  G.  Prunier.  Ueber  Calciumglycerinphospliat 
und  eine  praktische  Methode  zur  Darstellung  desselben  3).  —  Nach 
einer  kurzen  Einleitung  über  die  Geschichte  der  Glycerinphosphor- 
säure  geben   die  Verfasser   eine   Darstellungsweise,   die   weniger 


*)  Patentbl.  15,  858.  —  «)  Compt.  rend.  118,  1275—1277.  -  »)  J.  Pharm. 
Chim.  29,  393—396. 
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kostspielig  sein  soll  als  andere.  Ein  Gemenge  von  3  kg  60proc. 
Phosphorsäure  und  3,6  kg  reinem  Glycerin  wird  hinter  einander 
sechs  Tage  auf  100  bis  11 0<^  erhitzt,  wobei  man  drei-  bis  viermal 
am  Tage  umschüttelt.  Die  Masse  beginnt  am  Ende  des  zweiten 
Tages  sich  zu  färben  und  Dämpfe  abzugeben,  am  fünften  Tage 
ist  sie  braun  und  hört  auf  zu  rauchen,  am  siebenten  Tage  läfst 
man  sie  abkühlen  und  erhält  alsdann  ein  viscoses  und  durchsich- 
tiges Product.  Nach  vollständiger  Abkühlung  sättigt  man  mit 
Kalkmilch,  die  durch  Aufschlämmen  von  500  g  gefälltem  Calcium- 
carbonat in  2  kg  Wasser  hergestellt  wird.  Die  erhaltene  Mischung 
läfst  man  zwei  bis  drei  Tage  absitzen,  fügt  dann  abermals  von 
der  wie  oben  hergestellten  Kalkmilch  hinzu  und  fährt  in  dieser 
Weise  fort,  bis  eben  der  gröfste  Theil  der  Säure  gesättigt  ist, 
wozu  etwa  zwei  Tage  nöthig  sind.  Hierauf  filtrirt  man,  sättigt 
das  Filtrat  scharf  mit  Kalkmilch  und  gelöschtem  Kalk,  filtrirt 
wieder  und  fällt  nun  mit  90  proc.  Alkohol.  Der  Niederschlag  setzt 
sich  rasch  ab,  man  decantirt  nach  einer  Stunde,  saugt  ab  und 
trocknet  denselben  völlig  an  der  Luft.  Alsdann  löst  man  den- 
selben in  kaltem  Wasser,  filtrirt  und  verdampft  bei  sehr  niedriger 
Temperatur.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  ein  weilses,  krystallinisches 
Pulver,  löslich  in  15  Thln.  kaltem  Wasser,  beinahe  unlöslich  in 
kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Mit  Ammonmolydat 
giebt  es  kaum  die  bekannte  Phosphorsäurereaction,  nach  dem 
Calciniren  und  Lösen  in  viel  Salpetersäure  entsteht  indessen  ein 
reichlicher  krystallinischer  Niederschlag.  Nach  der  Analyse  ent- 
hält das  bei  110®  getrocknete  Salz  2  Mol.  Wasser.  Verfasser  giebt 
dem  Salz  die  folgende  Constitutionsf ormel : 

\0  .  CJl^COll), .  2  H,0.  Äö. 

A.  Petit  und  M.  Polonowsky.  Zur  KenntniXs  und  Prüfung 
der  glycerinphosphorsauren  Salze  i).  —  Die  Glycerinphosphorsaure, 
die  nach  Gobley  ein  Bestandtheil  des  Lecithins  ist  und  in  ver- 
schiedenen Geweben  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  vorkommt, 
wurde  vonPelouze  durch  directe  Einwirkung  von  Phosphorpent- 
oxyd  auf  Glycerin  synthetisch  dargestellt.  Die  Verfasser  haben 
an  Stelle  des  Pentoxydes  die  Metaphosphorsäure  verwendet  und 
damit  eine  bedeutend  bessere  Ausbeute  erzielt  Behufs  Darstellung 
der  Säure  fügt  man  1  kg  wasserfreie  Metaphosphorsäure  in  kleinen 
Portionen  zu  1  kg  vorgewärmtem,  möglichst  concentrirtem  Glycerin, 

>)  Chemikerzeit.  18,  1192—1193;  J.  Pharm.  Chim.  30,  193—199. 
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<?i-wärmt  nach  eingetrockneter  Lösung  einige  Stunden  im  Oelbade 
und  giefst  nun  die  warme,  zähflüssige  Masse  in  kaltes  Wasser. 
Die  Lösung  wird  hierauf  mit  Kalkmilch  bezw.  Barytwasser  über- 
sättigt, filtrirt  und  das  Filtrat  vom  überschüssigen  Kalk  oder 
Baryt  durch  Kohlensäure  befreit  Die  filtrii-te  Flüssigkeit  wird 
jetzt  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  mit 
hochprocen tigern  Alkohol  so  lange  gewaschen,  bis  kein  Glycerin 
im  Filtrate  mehr  nachweisbar  ist.  Das  erhaltene  Calcium-  bezw. 
Baryumglycerophosphat  dient  zur  Darstellung  anderer  Salze.  Die 
Glycerinphosphorsaure,  C3H7O3  .  PO  (OH),,  ist  eine  zweibasische 
^äure  und  bildet  dementsprechend  zwei  Reihen  von  Salzen,  von 
<lenen  die  sauren  in  Wasser  meist  sehr  leicht,  die  neutralen  hin- 
gegen viel  schwieriger  löslich  sind  und  meist  alkalisch  reagiren. 
Ke  freie  Säure  ist  ziemlich  unbeständig,  beim  Eindampfen  ihrer 
Lösung  tritt  Spaltung  in  Glycerin  und  Phosphoreäure  ein.  Analog 
verhalten  sich  die  Salze  beim  Eindampfen  mit  Mineralsäuren. 
Alkalien  verändern  sie  indessen  beim  Kochen  nur  wenig.  Die 
sauren  Salze  sind  im  Vergleich  zu  den  neutralen,  welche  eine 
Temperatur  von  120  bis  130^  vertragen,  weniger  beständig.  Von 
<ien  Eigenschaften  djBr  Glycerophosphate  sind  hervorzuheben: 
1-  Die  Fällbarkeit  sämmtlicher  Salze  mit  Bleiacetat.  Der  Nieder- 
^hlag  ist  in  Essig  schwer,  in  Salpetersäure  oder  Ammonacetat 
leicht  löslich.  2.  Das  Ausbleiben  der  speciellen  Reactionen  der 
Phosphorsäure,  wie  mit  Magnesiamixtur,  Molybdänsäure,  Uranyl- 
acetat.  3.  Der  Krystallwassergehalt  der  meisten  Salze.  Das  letzte 
Molekül  Krystallwasser  läfst  sich  bei  einigen  Salzen  ei*st  bei  160 
Ws  170**  entfernen.  4.  Die  Ueberführung  der  Alkali-  und  Erd- 
alkalisalze durch  Glühen  in  die  entsprechenden  Pyrophosphate, 
analog  den  secundären  Orthophosphaten.  Die  Salze  der  Sesqui- 
<>xyde  hefem  hierbei  MaOg.PjO.,.  Mittelst  dieser  Reaction  läfst 
^ich  die  Reinheit  des  angewandten  Glycerophosphates  beurtheilen, 
^^  man  die  erhaltenen  Pyrophosphate  in  Orthophosphate  um- 
wandeln und  in  letzteren  die  Phosphorsäure  wie  üblich  bestimmen 
kann.  .5.  Der  vorzügliche  Nährboden,  den  sämmtliche  Glycero- 
ptosphatlösungen  für  Bacterien  und  Pilze  bilden.  Deshalb  können 
solche  Lösungen  ohne  vorausgegangene  Sterilisation  nicht  lange 
aufbewahrt  werden.  Die  Prüfung  der  Salze  erstreckt  sich  zunächst 
auf  einen  Vergleich  mit  den  dem  reinen  Salz  zukommenden  Eigen- 
schaften in  chemischer  und  physikalischer  Hinsicht.  Zu  diesem 
Zweck  ist  in  der  Abhandlung  eine  tabellarische  Zusammenstellung 
der  Merkmale,  Eigenschaften  und  Reactionen  des  Calcium-,  Stron- 
tium-, Ferro-,  Lithium-  und  Natriumglycerophosphates  angegeben. 


812  Alkylsulfide.    Aethylsulfid. 

auf  die  jedoch  an  dieser  Stelle  nur  verwiesen  werden  kann.  Weiter- 
hin ist  die  Bestimmung  der  Feuchtigkeit,  des  Glührückstandes 
und  der  Phosphorsäure  vorzunehmen.  Auch  hier  mufs  bezüglich 
der  bei  den  einzelnen  Bestimmungen  einzuhaltenden  Bedingungen 
auf  das  Original  verwiesen  werden.  Kb, 


Scliwefelderivate  der  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole. 

G.  Garrara.  Die  Affinitätscoefficienten  der  Alkylsulfide  für 
die  Alkyljodide  1).  —  Es  wurde  die  Reactionsgeschwindigkeit  in 
folgenden  vier  Gleichungen  bestimmt,  wobei  sich  die  nachstehen- 
den Zahlen  ergaben: 

AC 

JC,H, +  S(CH8),  =  JS^JßS        0,00027 

JCH^  +  S^^H^^  =  JSJJ^^)^ 0,01223 

JC,H,  +  S^^    =  JS[P^*)« 0,00014 

JCHa  +  SCCjHJg  =  Js9^^^v •.    .    .    .  0,00697 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  bekannten  Gleichung  der  bi- 

1  X 

molekularen  Reaction:  -  =  -. =  ^  (7.  Die  gröfste  Schnelligkeit 

der  Bildung  findet  da  statt,  wo  Methyljodid  sich  in  Beaction  be- 
findet. L.  H. 

J.  Finkh.  Ueber  Geruchs  Verhältnisse  der  Alkylsulfide*).  — 
Amylsulfid,  Aethylsulfid,  Methylsulfid  wurden  ungefähr  sechs  bis 
acht  Stunden  mit  Kupferpulver  auf  260  bis  300«  erhitzt.  Die 
Sulfide  geben  ihren  ursprünglichen  Geruch  ab,  bezw.  derselbe  wird 
ätherisch,  ohne  dafs  sie  scheinbar  erheblich  zersetzt  werden.  Es 
scheint,  dafs  der  widerwärtige  Geruch  in  kleinen  Mengen  ein- 
gemischten fremden  Stoffen  zukommt  Aethylmercaptan  verliert 
seinen  Geruch  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver,  allerdings  unter 
beträchtlicher  Zersetzung.  L.  H. 

John  J.  Abel.  Ueber  das  Vorkommen  von  Aethylsulfid  im 
Hundeharn,  über  das  Verhalten  seiner  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gegen  Oxydationsmittel  und  über  einige  Reactionen 
zur  Auffindung  der  Alkylsulfide  3).    —   Hundeharn  entwickelt  mit 

0  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  68—75.—  *)  Ber.  27,  1239—1241.  —  ■)  Zeit- 
Schrift  physiol,  Chem.  20,  253—279. 
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Kalkmilch  oder  freien  Alkalien  einen  flüchtigen,  penetrant  riechen- 
den, schwefelhaltigen  Körper.  Beim  Verdünnen  der  schwefel- 
sauren Lösung  tritt  der  intensive  Geruch  der  Alkylsulfide,  speciell 
des  Aethylsulfids',  auf.  Oxydation  des  Körpers  mit  Permanganat 
liefert  Essig-  und  Schwefelsäure;  mit  Quecksilberchlorid  giebt  der- 
selbe eine  Doppelverbindung,  welche  gleiche  Eigenschaften  hat, 
vie  (C2Hj)gS  .  HgCla-  Brom  und  Jod  liefern  Additionsproducte. 
Nitroschwefelsäure  erzeugt  in  der  Schwefelsäurelösung  eine  tief- 
grüne  Färbung.    Der  Körper  ist  Aethylsulfid.  L.  H, 

P.  Candiani.  Ueber  Aethenyltrisulfid  i).  —  Die  Verbindung 
^rde  dadurch  hergestellt,  dafs  Bromdämpfe  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Thioessigsäure  einwirken,  so  lange,  bis  die  Flüssig- 
keit fest  geworden  war.  Bei  längerer  Einwirkung  der  Bromdämpfe 
TOd  die  Masse  braun,  es  bilden  sich  harzartige  Producte.  Zur 
Reinigung  wird  die  Masse  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  und 
mehrmals  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  durch  die 
Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen  stimmen  auf  die  Formel 
^«fliSj.  Die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  nach  der  kryo- 
^kopi  sehen  Methode  mit  Benzol  als  Lösungsmittel  ergab,  dafs  die 
Formel  verdoppelt  werden  mufs:  CgHuSe.  Eine  Bestimmung  in 
ßsesfiig  ergab  ein  übereinstimmendes  Resultat.  Demnach  ist  das 
^on  Bongartz  beschriebene  Aethenyltrisulfid  nicht  das  wahre 
Trisnlfid  des  Aethenyls,  sondern  ein  Polymeres  davon.  Demselben 
kommt  wahrscheinlich  eine  der  folgenden  Formeln  zu : 

GH.— C<^  '>C-CHa 

'  ^8^  CUa  /C-S-S-a  CH3 

1.  S  S  2.        S<  '^S 


C  Ha —  C  V       y  C— C  H.j 


.-c^%c— < 


Die  Atomrefraction  ist,  wenn  für  Kohlenstoff  n  =  5;  w^«  =^  2,48 
^d  für  Wasserstoff  n  =  1,3;  n«  =  1,04  gesetzt  wird:  n  =  13,58; 
w'  =  7,53.  Die  Keaction  zwischen  Brom  und  Thioessigsäure  nimmt 
«inen  anderen  Verlauf,  wenn  in  Lösungen  von  absolutem  Aether 
gearbeitet  wird.  Es  entstehen  dann  leicht  zersetzbare  bromirte 
Producte.  L.  H. 

0.  Helmers  in  Hamburg.  Verfahren  zur  Trennung  des  neu- 
tralisirten,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Mineralöle 
erhaltenen  Gemisches  von  sulfidartig  gebundenen  Schwefel  ent- 
Iwiltenden  Substanzen  in  sulfonsaure  und  sulfonartige  Verbin- 
dungen unter  gleichzeitiger  Abscheidung  der  anorganischen  Salze. 

*)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  II,  339—344. 
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D.  ß.-P.  Nr.  76128^).  —  Die  sulfonirten  Producte  werden  zunächst 
durch  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform 
von  den  anorganischen  Salzen  getrennt  und  das  Lösungsmittel 
wieder  abdestillirt.  Der  Kückstand  wird  dann  zur  Gewinnung  der 
in  Wasser  leicht  löslichen  sulfonsauren  Salze  mit  Alkohol  extrahirt, 
worauf  die  in  Wasser  unlöslichen  Sulfone  mit  Chloroform  aus- 
gezogen werden.  Sd. 

Qesätti^e  Säuren  mit  2  At.  SauerstoflT. 

F.  Stohmann.  Calorimetrische  Untersuchungen.  XXX.  Ab- 
handlung. „Ueber  den  Wärmewerth  der  aliphatischen  Säuren" 
von  F.  Stohmann,  Cl.  Kleber,  H.  Langbein  und  P.  Offen- 
hauer; im  Auszuge  aus  den  Ber.  d.  kgl.  sächs.  Ges.  der  Wissen- 
schaften, math-phys.  Classe  1893,  S.  604,  von  dem  Verfasser 
mitgetheilt  2).  —  Es  erwies  sich  aus  verschiedenen  Gründen  als 
nöthig,  die  seiner  Zeit^J)  durch  Verbrennen  der  Silberealze  mit 
Kaliumchlorat  ermittelten  Wärmewerthe  aliphatischer  Säuren  nach 
der  Berthelot'schen  Methode  —  Verbrennen  in  comprimirtem 
Sauerstoff  —  zu  controliren.  Es  hatte  sich  nämlich  herausgestellt, 
dafs  die  nach  der  Kaliumchloratmethode  gewonnenen  Resultate 
um  etwa  2  Proc.  zu  tief  liegen,  dafs  ferner  neuere  Bestimmungen 
mit  der  Berthelot'schen  Bombe  dieWerthe  der  Laurin-,  Pyridin-, 
Ameisen-  und  Essigsäure  gegen  die  früher  ermittelten  Unterschiede 
zeigten  und  dafs  schliefslich  für  den  jedesmaligen  Zuwachs  von 
CHa  innerhalb  der  homologen  Reihen  der  einbasischen  Säuren 
eine  von  den  neueren  Bestimmungen  verschiedene  Zahl  gefunden 
worden  war.  Für  die  Untei*sucliung  erwies  sich  aulser  der  Ber- 
thelot'schen Bombe  der  wesentlich  billigere  Apparat  von  Mahler 
als  sehr  geeignet,  in  welchem  das  Platinfutter  des  ersteren  durch 
emaillirtes  Eisen  ersetzt  ist.  Der  Wasserwerth  des  Apparates, 
wurde  durch  Verbrennung  von  Substanzen  mit  bekannter  Ver- 
brennungswärme —  als  Aichsubstanzen  dienten  Hippursäure^ 
C'ampher,  Rohrzucker,  Benzoesäure  —  ermittelt  und  durch  Ver- 
gleich einiger  Resultate  mit  den  in  der  Berthelot'schen  Bombe 
erhaltenen,  sowie  durch  Berechnung  mit  Hülfe  der  si)ecifischen 
Wärme  der  Bestandtlieile  des  Apparates  controlirt.  A.  Folgende 
einbasische^  gesättigte^  aliphatische  Säuren  wurden  gemessen: 
Ameisensäure^  Essigsäure^  Fropiofisäure.  n-Butfersäure,  n -Valeriana 

')  Patentbl.  15,  700.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.|  49,  99—129.  —  »)  Da- 
selbst [N.  F.J  32,  407;  vgl.  JB.  f.  1884,  S.  1G2  f. 
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säure^  i-BiUylessigsäure^  Diäthylessigsäure,  Aethylpropylessigsäurey 
Dipropylessigsäure^  Ueptylessigsäure^  n-Caprinsäure^  UtidecyJsäurey 
Laurinsäure^  Myristinsäure^  Fcämitinsäure^  Stearinsäure,  Ärachin- 
sctire,  Behensäure.  Um  vergleichbare  Resultate  zu  haben,  werden 
die  unter  Berücksichtigung  der  Schmelzwärmen  für  den  festen, 
wie  für  den  flüssigen  Zustand  berechneten  Daten  gegeben.  Wenn 
man  Ton  dem  anormalen  Verhalten  der  Ameisensäure  absieht,  so 
ergiebt  sich,  dafs  einem  Zuwachs  von  CHj  im  Mittel  ein  Incre- 
ment  von  156,58  Gal.  entspricht,  wesentlich  unabhängig  davon, 
ob  die  Glieder  der  Reihe  normale  oder  secundäre  Säuren  sind. 
Die  aus  dem  Mittelwerth  156,58  Cal.  zurückberechneten  Wärme- 
werthe  stimmen  mit  den  gefundenen  ausgezeichnet  überein.  Dafs 
die  Ameisensäure  den  übrigen  Gliedern  der  Reihe  „thermisch 
nicht  homolog"  ist,  wird  durch  einen  auch  aus  Leitfähigkeits- 
inessungen,  sowie  aus  der  Gröfse  der  katalytisch  beschleunigenden 
VVirlning  zu  schlielsenden,  im  Vergleich  zur  Essigsäure  erheblich 
höheren  Energiegehalt  dieser  Säure  erklärt.  B.  I.  Zum  Studium 
der  dlkylsubsiituirten  Mdlonsäuren  wurden  folgende  Substanzen 
zum  Theil  neu  untersucht :  Malonsäure,  Methylnidlonsäure,  Aethyl- 
f^tmsäure,  Dimethylmalonsäure,  Methyläthyhndlonsäure,  Isopropyl- 
»woJonsattre,  Fropylmdlonsäure ,  Diäthylmalonsäure,  ÄethylpropyU 
«w/öwsoKre,  Dipropylnidlonsäure,  Heptylnudonsäure,  Odylmalonsäurey 
Cäylmdlonsäure.  Das  Mittel  der  Incremente  für  CIJa  beträgt 
156,275  CaL  Indessen  zeigt  dieser  Werth  einen  bestimmten  Gang, 
dergestalt,  dafs  die  Werthe  für  die  Säuren  bis  zu  6  At.  Kohlen- 
stoff unter  dem  Mittelwerth,  die  für  die  folgenden  über  dem 
Mittelwerth  liegen.  Für  die  früheren  Abhandlungen  *)  entnomme- 
nen Werthe  der  normalen  zweibasischen  Säuren  ergiebt  sich 
thermische  Homologie  nur  in  so  weit,  als  man  Säuren  mit  gerader 
Kohlenstoffatomzahl  unter  sich  und  andererseits  Säuren  mit  un- 
gerader Kohlenstoffatomzahl  mit  einander  vergleicht.  Die  ersten 
Glieder  der  Reihe  —  Oxalsäure  zu  Malonsäure  zu  Berasteinsäure 
—  zeigen  dem  Verhältnifs  der  Ameisensäure  zur  Essigsäure  ent- 
sprechend ein  ihrer  verschiedenen  Stärke  gemäfs  abweichendes 
Verhalten.  Für  verschiedene  Isomere  in  der  Reihe  der  zweibasi- 
schen Säuren  erweist  sich  folgende  Regel  als  gültig:  „DerWärme- 
werth  von  isomeren  Malonsäurederivateu  liegt  immer  höher,  als 
der  ?on  ihnen  isomeren  Bemsteinsäurederivaten  und  es  liegt  ferner 
der  Werth  der  Bemsteinsäurederivate  höher,  als  derjenige  isomerer 

•)  J.  pr.Chem.  [N.F.J  40,  202;  45,475;  46,580;  JB.  f.  18.^9,  S.  249 ff.; 
tl892,  S.  369  if.,  379  ff.,  1961. 
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normaler  Säuren.''  Combinirt  man  diese  Regel  mit  früheren  Be- 
obachtungen, sowie  mit  der  durchweg  bestätigten  Gesetzmäfsigkeit, 
dafs  die  Vei'schiedenheiten  im  elektrischen  Leitvermögen  sich  in 
demselben  Sinne  bewegen  wie  die  Wärmewerthe  —  eine  Tabelle  über 
Isomere  von  der  Bruttoformel  C4He04  bis  C10H18O4  bringt  dies 
zum  Ausdruck  — ,  so  ergiebt  sich  der  folgende  Schlufs:  „Die 
Gesammtenergie  der  organischen  Verbindungen,  welche  wir  durch 
Ermittelung  des  Wärmewerthes  messen,  setzt  sich  aus  zwei  Theilen 
zusammen.  Der  gröfste  Theil  der  vorhandenen  Energie  ist  von 
der  Zahl  und  der  Eigenthümlichkeit  der  das  Molekül  zusammen- 
setzenden Atome  abhängig  und  dieser  Theil  bildet  bei  isomeren 
Verbindungen  eine  unveränderliche  Gröfse  und  erfährt  in  ther- 
misch homologen  Reihen  einen  constanten  Zuwachs.  Der  kleinere 
Theil,  welcher  bei  Isomeren  eine  veränderliche  Gröfse  bildet,  be- 
dingt dagegen  die  genaueren  Eigenschaften  der  Moleküle.  Derselbe 
äufsert  sich  in  der  chemischen  Energie,  im  Refractionsvermögen, 
im  specifischen  Gewicht,  im  Molekularvolumen,  im  Schmelzpunkt, 
in  dem  mehr  oder  weniger  labilen  oder  stabilen  Zustand  des 
ganzen  Moleküls."  Zur  Feststellung  der  Beziehungen  der  Kohlen- 
wasserstoffe zu  den  einbasischen  Säuren  und  der  einbasischen  zu 
den  zweibasischen  Säuren,  also  zur  Ermittelung  des  Wärmewerthes 
der  Reaction:  — H  -|-  CO  OH,  war  es  nöthig,  die  Wärmewerthe  der 
Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  in  festem  Zustande  zu  kennen. 
Diese  sind  theils  —  Methan  bis  Hexan  —  schon  bekannt,  theils  — 
Hexadekan^  Eikosan  —  werden  sie  neu  ermittelt,  theils  werden 
sie  unter  Annahme  thermischer  Homologie  mit  Hülfe  des  Differenz- 
werthes  156,6  für  CHg  berechnet.  Soweit  der  Vergleich  möglich 
ist,  stimmen  die  berechneten  mit  den  gefundenen  Zahlen  sehr 
gut,  wodurch  gleichzeitig  die  Richtigkeit  obiger  Annahme  erwiesen 
ist.  Die  erhaltenen  Resultate  fafst  der  Verfasser  in  folgende 
Regeln  zusammen:  1.  Der  Reaction  -H  -\-  CO  OH  entspricht 
keine  unveränderliche  Wärmetönung.  2.  Bei  der  Bildung  der 
festen,  einbasischen,  gesättigten  Säuren  aus  den  festen  Kohlen- 
wasserstoffen findet  ohne  Ausnahme  ein  Energieverlust  statt,  der 
innerhalb  der  Grenzen  2,4  Cal.  bis  4,4  Cal.  schwankt.  3.  Bei  dem 
Uebergange  der  festen  einbasischen,  gesättigten  Säuren  zu  den 
Malonsäuren  ist  die  Wärmetönung  gleich  Null.  4.  Bei  dem  Ueber- 
gange der  Ameisensäure  zur  Oxalsäure,  sowie  bei  dem  Uebergange 
der  Essigsäure  zur  Malonsäure  findet  ein  Zuwachs  im  Energie- 
gehalt im  Betrage  von  0,6  Cal.  bis  0,8  Cal.  statt.  5.  Bei  dem 
Uebergange  der  einbasischen,  festen  Säuren  zu  den  normalen 
zweibasischen  Säuren  findet,  mit   Ausnahme   der  Oxalsäure   und 
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Malonsänre,  regebuäfsiger  Energieverlust  statt.  Derselbe  beträgt 
bei  der  Gruppe  mit  gerader  Kohlenstoffatomanzahl  5,1  Cal.  bis 
8,3  Cal.,  bei  der  Gruppe  mit  ungerader  Kohlenstoffatomanzahl 
3,3  CaL  bis  5,4  Cal.  6.  In  der  Bemsteinsäurereihe  erfolgt  der 
Uebergang  von  den  einbasischen,  festen  Säuren  regelmäfsig  mit 
Energieyerlust  im  Betrage  von  2,7  CaL  bis  7,2  Cal.  —  II.  Von 
sonstigen  Malonsäuren  wurden  die  AllylmaionsätMre  —  Wärmewerth 
638,1  Cal.  —  und  die  Benjgylmailonsäure  —  Wärmewerth  für  const. 
VoL  1085,6;  für  const  Druck  1085,9;  Bildungswärme  199,1  —  ge- 
messen. Vergleicht  man  den  Werth  der  AUylmalonsäure  mit  dem 
der  Propylmalonsäure,  so  ergiebt  sich  für  die  Reduction  der 
Doppelbildung  ein  Energiezuwachs  von  36,9  Cal.  —  C.  Von  drei- 
basischen  Säuren  wurde  nur  die  Tricarballylsäure  untersucht. 
Wärmewerth  für  const  Vol.  516,9 CaL;  für  const.  Druck  516,3  Cal.; 
Bildungswärme  323,7  Cal.  Bei  dem  stufenweisen  Uebergange  von 
Propan  bis  zur  Tricarballylsäure  erfolgt  demnach  die  nachstehende 
Wärmetönung:  Propan:  523,0  Cal.  (Diff.  — 3,4  CaL);  Buttersäure: 
520,4 CaL  (Diff.  —  5,4  CaL);  Glutarsäure:  515,0  CaL  (Diff.  -f  1,3 CaL); 
Tricarballylsäure:  516,3  CaL  Dem  Uebergange  von  Tricarballyl- 
säure in  Oitronensäure  entspricht  eine  Wärme tönung  von  —  42,7  Cal. 

BU. 

6.  MassoL  Thermische  Untersuchungen  der  organischen 
Säuren  und  besonders  der  Säuren  der  Oxalsäurereihe  i).  —  Ueber- 
sichthche  Zusammenfassung  der  Arbeiten  des  Verfassers  auf  diesem 
Gebiete,  über  welche  in  den  früheren  Jahrgängen  bereits  einzeln 
berichtet  worden  ist.  Es  genügt  daher,  auf  diese  Referate  zu 
Terweisen  *).  Kp. 

W.  V.  Miller  und  J.  Hof  er.  Ueber  Elektrolyse  einiger  sub- 
stituirter  organischer  Säuren 3).  —  Crum  Brown  und  Walker*) 
haben  gezeigt,  dals  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  zweibasi- 
scher Estersäuren  in  concentrirter  Lösung  bei  grofser  Stromdichte 
an  der  Anode  das  negative  Ion  nach  Abspaltung  von  Kohlensäure 
sich  zum  Ester  einer  zweibasischen  Säure  condensirt.  So  entsteht 
z.B.  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumäthylmalonat  KO-CO-CHj 
-COOCjHs  durch  Vereinigung  zweier  Reste  CH2~COOC2H-,  Bem- 
steinsäurediäthylester.  Anders  verhalten  sich,  wie  die  Verfasser 
fanden,  die  Hydroxysäuren,  indem  selbst  bei  starker  Concentration 
der  Elektrolyten  der  elektrolytische  Säurerest  der  Oxydation  an- 

0  Ann.  chim  phya.  [7]  1,  145—227.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1889,  S.  2603; 
f.  1890,  S.  270,  271,  1392,  1393;  f.  1891,  S.  244,  246—248,  1628 f.;  f.  1892, 
8.343,  344;  f.  1893,  S.  129.  —  «)  Ber.  27,  461—470.  —  *)  JB.  f.  1893, 
S.743. 
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heimfällt.  Die  a-Oxjsäuren  liefern  hierbei  Aldehyde  oder  Ketone, 
die  noch  wenig  studirten  /3-Oxysäuren  verschiedene  Producte.  Die 
Versuche,  welche  von  J.  Moog^),  B.  Fraafs*)  und  Reindel  aus- 
geführt wurden,  ergaben  im  Einzelnen  Folgendes'):  Der  ange- 
wendete Apparat,  welcher  von  dem  Elektrolyten  in  continuirlichem 
Strome  durchflössen  wurde,  ist  eingehend  beschrieben  und  ab- 
gebildet Glycölsaures  Alkali  gab  in  sehr  concentrirter  Lösung 
fast  nur  Formaldehyd  neben  etwas  Ameisensäure;  mit  steigender 
Verdünnung  nimmt  der  Formaldehyd  ab,  an  dessen  Stelle  Kohlen- 
oxyd auftritt.  Auch  Methylglycolsäure  verhält  sich  ebenso;  sie 
lieferte  am  positiven  Pol  Formaldehyd,  Ameisensäure  und  an- 
scheinend ganz  geringe  Mengen  von  Methylalkohol.  Gewöhnliche 
Milchsäure  liefert,  wie  schon  Kolbe  fand,  Kohlensäure  und  Acet- 
aldehyd ;  wird  der  -|-  Pol  etwas  alkalisch  gehalten,  so  tritt  an  Stelle 
von  Acetaldehyd  Aldol  und  Crötonaldehyd  auL  Fleischmilchsäure 
gab  Kohlensäure  und  Acetaldehyd,  daneben  in  Folge  der  alkalisch 
gewordenen  Reaction  der  Flüssigkeit  Aldol  und  Crötonaldehyd. 
«-Oa'yftMf^ersäMre  lieferte  Propionaldehyd  und  etwas  Ameisensäure ; 
o^Oxyisobutter säure  neben  Kohlensäure  Kohlenoxyd  und  Aceton, 
Hydracrylsäure  im  positiven  Elektrolyten  viel  Harz,  wenig  Ameisen- 
säure. ß'Oxybutt  er  säure  gab  aufser  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
noch  ungesättigte  und  gesättigte  gasförmige  Kohlenwasserstoffe, 
das  Anion  enthielt  neben  harzigen  Bestandtheilen  Crötonaldehyd 
und  etwas  Ameisensäure.  Phenylmilchsäure,  Die  Flüssigkeit  an 
der  Anode  hatte  sich  schwarz  gefärbt  und  enthielt  neben  harzigen 
Körpern  Benzaldehyd.  Mandelsäure  gab  aufser  Kohlensäure  und 
etwas  Kohlenoxyd  nur  Benzaldehyd.  Bei  Dioxysäuren  schreitet 
die  Oxydation  bis  zum  zweiten  Hydroxyl  vor,  indem  die  zwischen*- 
liegende  Gruppe  CHOH  zu  CO2  oder  zu  CO  oxydirt  wird.  So 
giebt  z.  B.  Glycerinsäure  aufser  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
Fonnaldehyd  und  Ameisensäure  (wie  Glycolsäure),  Phenylglycertn- 
säure  neben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  Benzaldehyd.  Von 
jsweibasischen  Säuren  wurden  untersucht:  Weinsäure.  An  der 
Anode  hatte  sich  Monokaliumtartrat  ausgeschieden,  aufserdem  fand 
sich  etwas  Formaldehyd  und  wenig  Ameisensäure  vor,  nicht  aber 
(wie  Bourgoin  angiebt  und  auch  theoretisch  nicht  erklärlich 
wäre)  Essigsäure  und  Aethylen.  Aepfelsäure  ergab  neben  Kohlen- 
säure Acetaldehyd  in  geringer  Menge  und  aufserdem  Crötonaldehyd. 


*)  Ausführlich:  Dissertation,  München  1893.  —  *)  Ausführlich:  Disser- 
tation, München  1892.  —  ^)  Wobei  die  quantitativen  Verhältnisse  hier  nicht 
berücksichtigt  sind. 
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Tra/uhensäure  gab  neben  den  Gasen  Spuren  eines  Aldehyds,  sonst 
keine  fafsbare  Substanz.  Auch  Äethylweinsäure  lieferte  neben 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  nur  etwas  Ameisensäure.  Dafs  die 
bei  allen  Elektrolysen  entwickelten  Gase  auTser  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  auch  Sauerstoff  enthielten,  soll  nicht  ungesagt  bleiben; 
die  Mengenverhältnisse  sind  überall  gasanalytisch  bestimmt.       S, 

Ad.  Lieben.  Bemerkungen  über  die  Constitution  der  fetten 
Säuren  und  die  Löslichkeit  ihrer  Salze  *).  —  Der  Verfasser  stellt 
die  Ton  seinen  Schülern  bestimmte  Löslichkeit  der  Silber-^  Baryum- 
«wd  Cdciumsahe  einbasischer  Fettsäuren  zusammen  und  ver- 
anschaulicht sie  durch  Curven.  Bei  derselben  Säure  ist  das 
Silbersalz  stets  das  am  wenigsten,  das  Baryumsalz  das  am  meisten 
lösliche  (die  Baryumsalze  sind  häufig  nicht  krystallisirt).  Zur 
Mennung-  weiterer  Regelmäfsigkeiten,  welche  die  Abhängigkeit 
der  Löslichkeit  von  der  Constitution  darthun,  mufs  zwischen  den 
normalen  und  nicht  normalen  Säuren  unterschieden  werden  und 
Äuch  unter  den  ersteren  nehmen  die  Ameisensäure  als  einzige 
Säure,  deren  Carboxyl  mit  Wasserstoff  verbunden  ist,  beim  Cal- 
ciumsalz  auch  die  Essigsäure  —  die  einzige,  deren  Carboxyl  mit 
Methyl  verbunden  ist  —  eine  Sonderstellung  ein.  Im  üebrigen 
öimmt  bei  den  normalen  Säuren  die  Löslichkeit  der  drei  Salze 
'Dit  steigendem  Molekulargewichte  ab  und  ebenso  ihre  Abhängig- 
keit von  der  Temperatur,  d.  h.  die  Curven  verflachen  sich.  Bei 
den  Säuren  mit  verzweigter  Kette  sind  Regelmäfsigkeiten  wegen 
der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Constitution  viel  weniger  leicht  erkenn- 
W;  solche  zeigen  sich  z.  B.,  wenn  man  die  Salze  der  Dimethyl-, 
Diäthyl-  und  Dipropylessigsäure  vergleicht,  in  demselben  Sinne 
^e  bei  den  normalen  Säuren.  S, 

R.  Margulies.  üeber  die  Oxydation  normaler  fetter  Säuren  2). 
^  um  das  Auftreten  fetter  Säuren  bei  Oxydationsversuchen  zu 
Schlüssen  auf  die  Constitution  der  oxydirten  Körper  benutzen  zu 
können,  ist  es  noth wendig,  das  Verhalten  der  Fettsäuren  selbst 
gegen  Oxydationsmittel  zu  kennen.  Obwohl  hierüber  schon  zahl- 
reiche Untersuchungen  vorliegen,  hat  der  Verfasser  diese  Frage 
aufs  Neue  untersucht,  wobei  hauptsächlich  auf  völlige  Reinheit 
der  Objecto  Bedacht  genommen  wurde,  damit  nicht  Verunreini- 
pingen  für  Oxydationsproducte  gehalten  würden,  was  wohl 
manchmal  geschehen  sein  mag.  Als  Oxydationsmittel  wurde 
Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  oder  in  Sodalösung  bei 
Wasserbadtemperatur  angewendet.   Stets  (am  schwierigsten  bei  der 


•)  Monatsh.  Chem.  15,  404—414.  —  «)  Daselbst,  S.  273—275. 
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Essigsäure)  trat  Einwirkung  unter  Bildung  von  Braunstein  und 
Entwickelung  von  Kohlensäure  ein.  Essigsäure  gab  in  saurer 
Lösung  nur  Kohlensäure,  in  alkalischer  daneben  Oxalsäure;  Pro^ 
pionsäure  in  saurer  Lösung:  Essigsäure,  in  alkalischer:  Oxalsäure; 
normale  BuMersäure  in  saurer  Lösung:  Essigsäure,  in  alkalischer: 
Oxalsäure  und  Essigsäure.  In  der  Kälte  mit  Natriumsuperoxyd 
oxydirt  liefert  Buttersäure:  Essigsäure  und  etwas  Ameisensäure. 
Normale  Heptylsäure  in  saurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat 
oxydirt  gab  Essigsäure  und  Spuren  von  Ameisensäure,  in  alkali- 
scher: Oxalsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure.  S. 

Otto  Frank..  Eine  oxydative  Spaltung  der  Fettsäiu^en  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Fermente  >).  —  Die  Salze  der  hoch- 
molekularen Fettsäureu,  wie  der  Stearin-,  der  Oel-  und  auch  der 
Palmitinsäure  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
den  Luftsauerstoff  oxydirt.  Die  Umwandlung  vollzieht  sich  in 
noch  höherem  Grade,  wenn  die  entstandenen  oxydirten  Säuren 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  entfernt  werden.  Bei  der  Hoppe- 
Sey  1er 'sehen  Methode  zur  Trennung  des  Cholesterins  von  den 
Fetten  durch  Verseifen  der  letzteren  und  Ausschütteln  der  Seife 
mit  Aether  werden  stets  zu  hohe  Werthe  erhalten.  Diese  werden 
nunmehr  durch  die  oben  erwähnte  Thatsache  erklärt  und  sind 
nicht,  wie  man  bisher  annahm,  auf  eine  angebliche  Löslichkeit 
der  Seifen  in  Aether  zurückzuführen.  Vielleicht  kann  durch  An- 
wendung basischer  Salze  die  Oxydation  der  Säuren  hintangehalten 
werden.  Auch  bei  dem  Abbau  der  Fette  im  Thierkörper  wie 
auch  beim  Banzigwerden  der  Fette  spielt  nach  dem  Verfasser 
diese  Oxydation  eine  wesentliche  Rolle.  Kp. 

C.  A.  Bisch  off  und  P.  Waiden.    lieber  Anomalien  bei  Ver 
kettungen  2).  —  Die  bisher  von  den  Verfassern  untersuchten  Re- 
actionen  haben  folgende  Processe  näher  aufgeklärt: 

I.     Verkettungen  von  C  mit  C. 
.COOCgH,  .X  XOOCjH,  yX 

X— CNa  +  Br— C-COOCÄ  =  NaBr  +  X-C    —  -     — C— COOC^H^ 

Niiooc.Hj         \y  \cooc,h,  \y 

IT.    Verkettungen  von  C  mit  N. 
/Y  X  /Y     X 

a)  X— N-H  +  Br— C-COOC,Hj  =  HBr  +  X— N— O-COOC.Hj 

\y  \y 


»)    Du   Bois-Raymond's    Arch.   1894,   S.  51—57.    —    *)    Ber.   27» 
1491—1495. 
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b)  X-N— H  +  Br-C-CONH,  =  HBr  +  X— 1^-C-CONH, 

\y  \y 

III.    Verkettungen  von  C  mit  0. 

/X  /X 

X-O-Na  +  Br— C— COOCjHj  =  NaBr  +  X— 0— C— COOC.H, 

\y  \y 

Diese  Gleichungen  stellen  den  normalen  Verlauf  dar.  Die  ver- 
schiedenen für  X  und  Y  eingeführten  organischen  Reste  veranlassen 
jedoch  häufig  einen  abnormen  Verlauf  der  Reactionen  und  zwar 
in  dreierlei  Weise:  A.  Die  Verkettung  tritt  zwar  im  Sinne  obiger 
Gleichungen  ein,  aber  nicht  oder  nur  theilweise  an  der  a-,  son- 
dern ganz  oder  vorwiegend  an  der  /J- Stelle.  B.  Die  Verkettung 
findet  nicht  zwischen  den  ungleichen  Ingredienzmolekeln  statt, 
sondern  zwischen  zwei  Molekeln  derselben  Art  C.  Die  Verkettung 
bleibt  ganz  aus,  und  zwar  unter  Umständen,  unter  denen  sie  bei 
scheinbar  analog  zusammengesetzten  Ingredienzien  glatt  verläuft. 
Es  werden  nun  Belege  für  jeden  dieser  Fälle  angeführt  und  der 
abnorme  Verlauf  der  Reactionen  durch  die  „dynamische  Hypo- 
these" erklärt,  dabei  auch  auf  die  von  V.  Meyer  beobachteten 
Anomalien  bei  der  Esterificirung  der  o-substituirten  aromatischen 
Säuren  Bezug  genommen.  Die  Einzelheiten  müssen  aus  dem  Ori- 
ginal ersehen  werden.  S. 

C.  A  Bischoff  und  P.  Waiden,  lieber  die  Aethylenester 
der  Glyool-  und  Oxalsäure  und  die  Anhydride  a-halogenisirter 
Fettsäuren  1).  —  Die  Verfasser  versuchten  vergeblich,  den  Glycol- 
säureäthylenester  durch  Erhitzen  von  entwässerter  Glycolsäure  mit 
Glycolsäure  darzustellen.  Als  dann  Glycolsäure  (38  g)  mit  einer 
L(»ung  von  Natrium  (23  g)  in  absolutem  Alkohol  (250  g)  versetzt 
nnd,  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  im  Vacuum  bei  150*^, 
die  hinterbleibende  farblose  Salzmasse  in  Toluol  (300  g)  suspen- 
dirt  mit  Aethylenbromid  (94  g)  gekocht  wurde,  entstand  zwar  der 
Glycolsäureäthylenester  ^  derselbe  war  aber  durch  eine  niedriger 
und  eine  höher  siedende  Verbindung  verunreinigt,  welche  sich 
Ton  ihm  weder  auf  dem  Wege  der  Destillation  noch  durch  Aus- 
frierenlassen  trennen  liefsen.  Die  niedriger  siedende  Verbindung 
erwies  sich  als  Aethylenglycol  und  die  höher  siedende  besafs  die 
Formel  CeHio05  und  bildete  ein  festes,  mikrokrystallinisches,  bei 
64«  schmelzendes,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser 
leichter,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  leicht,  in  Benzol, 

*)  Ber.  27,  2939—2952. 
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Aceton,  Aether  und  Ligroin  schwer  lösliches  Pulver,  dessen  Natur 
noch  nicht  aufgeklärt  ist  Schliefslich  wurde  der  Olycohäure- 
äthylenester,  0=(-CHa-CH2~,  -CHj-CO-)=0,  durch  Erhitzen  von 
Mononatriumglycolat  in  Benzolsuspension  mit  Chloressigester  in 
Form  von  durchsichtigen,  farblosen,  bei  31®  schmelzenden,  aus 
Benzol  in  feinen,  ungewöhnlich  langen  und  dünnen  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Säulen  erhalten.  Er  siedet  unter  750  mm  Druck 
bei  214^  und  scheint  an  der  Luft  nur  langsam  Wasser  aufzuneh- 
men. In  kaltem  Wasser  ist  er  löslich  und  ertheilt  demselben 
schwach  saure  Reaction.  In  Benzol,  Aceton,  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig  ist  er  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  schwer 
löslich.  Der  Oxalsäureäthylenester  ^  0=(-CHa-CH2-C0-C0— )=0, 
wurde  durch  Destillation  von  Aethylenglycol  (6,2  g)  mit  saurem 
Oxalsäureäthylester  (11,6  g),  welcher  unter  7  mm  Druck  zwischen 
109  und  IIP  siedete,  im  Vacuum  in  Gestalt  von  mikroskopischen, 
weifsen,  bei  142  bis  143®  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser,  Soda- 
lösung, kaltem  und  heifsem  Benzol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  schwer,  in  heifsem  Wasser,  heifser 
Sodalösung,  kaltem  Eisessig  und  Aceton  leichter  löslichen  Körnern 
erhalten.  Durch  verdünnte  Natronlauge  wird  er  schon  in  der 
Kälte  gespalten.  An  der  Luft  läfst  er  sich  nicht  unzersetzt  destil- 
liren,  und  es  gelang  nicht,  ihn  gemäfs  .der  Gleichung:  0=(CH, 
-CHa-,  -CO-CO-)^0  +  NaOH  =  0=(-CHj-CH2^0H,  -CO-CO 
— ONa)  partiell  zu  verseifen.  Im  Weiteren  berichteten  die  Ver- 
fasser noch  über  Versuche,  welche  den  Zweck  hatten,  nachzu- 
weisen, ob  bei  der  Ueberführung  der  a-halogensubstituirten  Fett- 
säuren in  ihre  bisher  nicht  bekannten  Anhydride  sich  eine  Ano- 
malie in  Bezug  auf  die  a  -  Brombuttersäure  würde  constatiren 
lassen,  was  aber  nicht  der  Fall  ist.  Das  durch  Destillation  von 
40  g  frisch  destillirter  Chloressigsäure  mit  etwas  mehr  Phosphor- 
pentoxyd  im  Vacuum  dargestellte  ChJoressigsäureanhydrid^  Cl-CH, 
— CO— O-CO-CHg-Cl,  siedet  unter  10  mm  Druck  zwischen  109  und 
111^  und  bildet  farblose,  bei  46<>  schmelzende,  in  kaltem  Aether 
und  Chloroform  leicht,  in  Benzol  und  Ligroin  in  der  Kälte  schwer, 
in  der  Wärme  leichter  lösliche  Prismen.  In  Berührung  mit  Wasser 
geht  es  allmählich  in  die  Säure  über.  Beim  Behandeln  desselben 
(18  g)  mit  Kaliumcarbonat  (14,5  g)  entsteht  nicht  Diglycolsäure- 
anhydrid,  sondern  Polyglycolid.  Das  durch  Destillation  von 
«-Brompropionsäure  mit  Phosphorpentoxyd  gewonnene  und  unter 
5  mm  Druck  bei  120°  siedende  a  -  Brampropionsäureanhydrid  ^  Br 
-CH(CH3)-CO-0-CO-CH(CH3)-Br,  giebt  bei  der  Umsetzung 
mit  Kaliumcarbonat  als  Hauptproduct  das  unter  8  mm  Druck  bei 
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142«  und  an  der  Luft  bei  255«  siedende  und  bei  124  bis  I2b^ 
schmelzende  Lactid,  O=[-CH(CH:0-CO-,  -CO-CH(CH:0-]=O. 
Das  a^BrowbuUersäureanhydrid,  Br-CH(CaH5)-C0-0-C0-CH 
(CjHß)-Br,  durch  Destillation  von  a- Brombuttersäure  (58  g)  mit 
Phosphorpentoxyd  (25  g)  im  Vacuum  dargestellt,  giebt  bei  der 
Destillation  mit  Ealiumcarbonat  den  von  den  Verfassern  i)  schon 
auf  anderem  Wege  gewonnenen,  zwischen  258  und  260«  siedenden, 
einen  eigenthümlich  honigsülsen  Geschmack  besitzenden  inneren 
Ester  der  cc-Oxyriorfnälbuttersäure,  C8H12O4.  Das  durch  Destil- 
lation von  a-Bromisobuttersäure  mit  Phosphorpentoxyd  gewonnene 
a  -  Bromisobuttersäureanhydrid ,  Br-C  (C  Hj,  ),-.C  0-0-C  0- C  (C  Hj  )^ 
-Br,  endlich  bildet  ein  farbloses,  unter  35  mm  Druck  zwischen 
135  und  140®  siedendes  Oel  und  erstarrt  in  der  Kälte  zu  farb- 
losen, zwischen  63  und  65<^  schmelzenden,  in  kaltem  Benzol  und 
Chloroform,  sowie  auch  in  heifsem  Ligroin  leicht  löslichen  Blätt- 
chen. Durch  Wasser  wird  es  langsam  zersetzt.  Bei  der  Umsetzung 
mit  Ealiumcarbonat  geht  es  in  die  unter  6  mm  Druck  zwischen 
78  und  80»  siedende  Mähacrylsäure,  (CHb-,  CH2=)C-C00H,  über, 
welche  in  der  Kälte  erstarrt  und  sich  bald  in  die  charakteristische, 
unschmelzbare,  porcellanartige  Modification  verwandelt.        Wt 

W.  H  Perkin  jun.  und  J.  J.  Sudborough.  Die  Reduction 
der  organischen  Säurechloride*).  —  Mit  gutem  Erfolge  wurden 
Aldehyde  und  Alkohole  durch  Reduction  von  Säurechloriden  mit 
metallischem  Natrium  in  ätherischer  Lösung  erhalten.  Es  gelang 
so,  aus  n-Butyrylchlorid  n-Butylaldehyd  und  n-Biäylälkohöl^  aus 
Isovalerylchlorid  Isoawyläldehyd  und  Isoamylallcohol^  aus  Benzoyl- 
chlorid  BenzylaTkdhol  und  aus  o  -  Toluylsäurechlorid  den  o-TolyU 
(Jkohdl  zu  gewinnen.  Srf. 

W.  Ssaposchnikoff.  Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit 
der  Ameisensäure  3).  —  Zur  Bestimmung  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit der  Ameisensäure  wurde  die  Säure  umkrystallisirt  und 
über  Metaphosphorsäure  getrocknet.  Jedoch  gelingt  es  nicht,  die 
Ameisensäure  mittelst  Metaphosphorsäure  gänzlich  vom  Wasser 
zu  befreien,  da  sie  dasselbe  theils  sehr  energisch  zurückhält,  theils 
zum  Schlufs  des  Trocknens  auch  Constitutionswasser  abgegeben 
wird.  Es  ergab  sich,  dafs  mit  steigendem  Schmelzpunkte  der  Säure 
die  Leitfähigkeit  sinkt.  Ein  Präparat  vom  Schmelzp.  8,39o  zeigte 
den  Werth  0,4. 10-«  bei  18,8®,  welcher  um  das  16 fache  geringer  ist. 


^)  Ann.  Chem.  279,  100;  siehe  diesen  JB.  unter  Säuren  mit  3  At. 
Swierstoff.  —  «)  Cham.  News  70,  287.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  [1]  25, 
626-631;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  618. 
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als  die  von  Hartwig i)  gefundene  Gröfse  6,437.10-8  bei  18«.  Das 
untersuchte  Präparat  war  indessen  noch  nicht  völlig  getrocknet, 
da  wasserfreie  Ameisensäure  nach  Raoult  bei  8,52<^  schmilzt.    Kp. 

C.  Häuf  sermann.  Notiz  über  das  ameisensaure  Chromoxyd  *). 
—  Chromiformiat  ist  bisher  nicht  beschrieben.  Das  Salz  Cr(CH02)s 
.2Cr(CH02)2  0H.4V2H3  0  wird  in  dunkelgrünen,  verfilzten  Nädel- 
chen  erhalten,  wenn  man  feuchtes  Chromhydroxyd  mit  Ameisen- 
säure vom  spec.  Gew.  1,15  bis  1,2  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
völligen  Lösung  erwärmt  und  erkalten  läfst;  es  wurde  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  und  kurze  Zeit  an  der  Luft  getrocknet* 
Im  Exsiccator  verliert  es  IV2H2O,  bei  100  bis  110®  weitere 
IV2H2O.  Das  getrocknete  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heifsem  Wasser,  sowie  in  kochendem  Alkohol  von  96  Proc. 
Die  wässerige  Lösung  kann  längere  Zeit  ohne  Veränderung  ge- 
kocht werden;  sie  röthet  Lackmuspapier  und  wird  von  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  von  Schwefelammonium  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  schnell  gefällt.  Als  Beize  für  Ali- 
zarin gleicht  sie  dem  Chromacetat.  S. 

Eduard  Kopp  imd  Eugen  Grandmougin.  Notiz  über 
Acetin ').  —  Zur  fabrikmäfsigen  Darstellung  des  Acetins  werden 
60  Thle.  Glycerin  mit  82  Thln.  Eisessig  12  bis  15  Stunden  auf 
120^  und  zum  Schlufs  langsam  auf  160®  erhitzt,  um  die  über- 
schüssige Essigsäure  zu  verjageu.  Die  Ausbeute  beträgt  93  Thle. 
Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  des  fertigen  Präparates  an  Acetin 
wird  die  Menge  der  gebundenen  und  der  freien  Säure  festgestellt, 
die  erstere  in  der  Weise,  dafs  das  Acetin  mit  einer  abgemessenen 
Menge  Natriumcarbonatlösung  verseift  und  der  Ueberschufs  an 
letzterer  zurücktitrirt  wird.  Das  Glycerin  kann  bestimmt  werden, 
indem  man  nach  der  Methode  von  Benedict  und  Cantor  das 
Rohproduct  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  gänz- 
lich in  das  Triacetin  umwandelt  und  den  überschüssigen  Eisessig 
titrirt.  Das  specifische  Gewicht  des  Rohacetins  schwankt  zwischen 
1,1608  bis  1,1896;  es  wird  verwendet,  um  basische  Farbstoffe,  wie 
die  Induline,  löslich  zu  machen.  Hierzu  dient  auch  die  Aethyl- 
w^einsäure,  deren  Gehalt  an  gebundener  und  an  freier  Säure  in 
ähnlicher  W^eise  wie  beim  Rohacetin  ermittelt  wird.  Kp. 

C.  Böttinger.  Ueber  das  Verhalten  der  Dichloressigsäure 
gegen  Ammonsulfhydrat  *),  —  Itei  dieser  Reaction  entstehen  Thio^ 

0  JB.  f.  1888,  S.  377.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  383—384.  —  »)  Bull. 
80C.  ind.  Mulhouse  94,  112-116;  Ref.:  Chem.Centr.  65,  I,  1150.—  *)  Arch. 
Pharm.  2^%  244—248. 
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gly&xylsäure  j  C2Ha(SH2  0)02,  sowie  als  Hauptproduct  ein  unter 
Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  sich  leicht  zersetzender  Syrup. 
Daneben  wird  ein  Theil  der  Dichloressigsäure  in  Glyoxylsäure 
umgewandelt,  welche  ihrerseits  in  Glycol-  und  Oxalsäure  übergeht. 
Letztere  findet  sich  als  solche  unter  den  Reactionsproducten, 
während  die  Glycolsäure  mit  der  Thioglyoxylsäure  eine  krystalli- 
sirende  Doppelverbindung  liefert  Zur  Ausführung  der  Reaction 
wird  die  Dichloressigsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt,  dann  mit 
Ammoniumsulfhydrat  längere  Zeit  stehen  gelassen  und  danach 
die  Reactionsäüssigkeit  fractionirt  mit  Bleiacetat  gefällt  Die 
erhaltenen  Bleisalze  werden  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und 
aus  den  Filtraten  vom  Schwefelblei  durch  Verdunsten  die  Re- 
actionsproducte  als  mit  Krystallen  durchsetzte  Syrupe  gewonnen. 
Der  aus  dem  zuerst  niedergefallenen  Bleisalz  gewonnene  Syrup 
enthält  Oxalsäure,  welche  als  Calciumoxalat  entfernt  wird,  und 
Thioglyoxylsäure^  welche,  mit  Oxalsäure  gemischt,  aus  dem 
Schwefelwasserstoff  abspaltenden  Syrup  auskrystallisirt  und  durch 
Aufstreichen  auf  Thon  von  demselben  getrennt  wird.  Nach  Ent- 
fernung der  Oxalsäure  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
kaltem  Aether  schmilzt  die  Thioglyoxylsäure^  CjH2(SHaO)02,  bei 
88  bis  89®.  Das  Bleisah  ist  ein  voluminöser,  weifser  Nieder- 
schlag, das  Süberscdz  schwach  gelblich  gefärbt  und  leicht  zersetz- 
lich;  der  Ester  bildet  ein  farbloses  Oel.  Die  aus  dem  zweiten 
Syrup  herausgekommenen  Krystalle  wurden  durch  Umkrystallisiren 
aus  Aether,  darauf  aus  Wasser  gereinigt  und  bilden  dann  farb- 
lose, in  einander  verwachsene  Nadeln  vom  Schmelzp.  94  bis  95<*. 
Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  Silbersalz  hatte 
nach  der  Silberbestimmung  die  Zusammensetzung  C2H4O3-I-C2H 
^gSOj  -)-  HjO.  Aus  dem  Filtrate  vom  Silbersalz  konnte  Glycol- 
säure als  Kupfersalz  abgeschieden  werden.  Kp. 

F.  Gaud.  Ueber  die  Umwandlung  der  Propionsäure  in  Milch- 
säure 1).  —  Durch  200  stündiges  Erhitzen  von  500  g  Propionsäure, 
die  50g  Propylalkohol  enthielt,  mit  Fehling'scher  Lösung  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  auf  240®  wurden  4  g  Aethylidensäure  und 
3,5  g  gewöhnliche  Milchsäure  erhalten  2).  Ebenso  entsteht  Milch- 
saure  neben  metallischem  Kupfer  beim  50-  bis  60  stündigen  Er- 
hitzen von  propionsaurem  Kupfer  mit  Wasser  auf  180  bis  200^: 
MCsH5  02)aCu  +  2H2O  =  Cuj  +  2C3He08  +  2C3H,02.  Hier- 
^i  wird  --|-  1  CaL  frei.   Neben  Kupfer  entsteht  auch  etwas  Kupfer- 


*)  Compt.   rend.   119,    905—906.    —    *)    Gewöhnliche   Milchsäure    ist 
-AethylidenmilchBäure,  also  liegt  hier  ein  Versehen  vor. 
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oxydul.  Die  Reaction  ist  analog  der  Bildung  von  Glycolsäure 
durch  Erwärmen  von  Kupferacetat  mit  Wasser.  S. 

M.  Wein  ig.  Zur  Kenntnifs  der  «- Brompropionsäure  i).  — 
a-Brompropionylbromid^  CHj-CHBr.COBr,  wurde  nach  dem  Ver- 
fahren von  Volhard^)  aus  300g  Propionsäure,  46,1g  amorphem 
Phosphor  und  428,1  ccm  Brom  bereitet  Ausbeute  846  g.  Es  ist 
nach  zweimaliger  Destillation   eine  wasserhelle,   stark  riechende 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  152  bis  154«  und  der  Dichte  Dl*  =  2,0612. 
Die  daraus  durch  Zersetzung  mit  Wasser  dargestellte  u-Broni- 
Propionsäure  ist  bei  atmosphärischem  Druck  in  grölseren  Mengen 
nicht  mehr  unzersetzt  destillirbar,  kleine  siedeten  bei  203,5<^  (corr.). 
Unter  18  bis  19  mm  Druck  siedet  sie  ohne  Zersetzung  bei  124^ 
Sie  erstarrt  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether; 
durch  Abgiefsen  des  flüssigen  Antheils  gereinigt,  schmilzt  sie  bei 
24,50.  Krystallisirt  in  scharfkantigen  Prismen  von  1  cm  Dicke 
und  mehreren  Centimetern  Länge.  Ihre  Sähe  werden  durch 
Wasser  noch  leichter  zersetzt  als  die  der  Bromessigsäure.  Das 
Magnesiumsah ,  (C3H4Br02)2Mg  -f-  HjO,  krystallisirt.  in  strahlig 
vereinigten,  hygroskopischen  Nadeln;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Ebenso  verhält  sich  das  Calciumsah^  (Cg  H4  Br  0.^)2  Ca 
-}-  2H2O,  radial  gruppirte  Nadeln.  Das  Baryumsah  wurde  nui- 
als  zäher  Syrup  erhalten.  Das  Bleisah ^  (C:^HiBr02)2Pb,  ist  ein 
krystallinischer,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslicher  Niedei'schlag. 
Das  Kupfersah ^  (C3H4Br02).iCu,  bildet  dunkelgrüne,  glänzende 
Krystalle  (Rhomboeder?),  die  an  der  Luft  oberflächlich  matt 
werden,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Der  Methylester, 
('3H4Br02.CH3,  durch  Zutropfen  von  Methylalkohol  zu  Brompro- 
pionylbromid  gewonnen  (bei  reinem  Bromid  genügt  ein  Ueber- 
schuXs  an  Alkohol  von  lOProc),  bildet  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit vom  Siedep.  140  bis  150»  und  der  Dichte  DV  =  1,4966, 
im  Geruch  dem  Broniessigester  sehr  ähnlich  und  der  beständigste 
imter  den  Estern.     Der  Aethylester  ist  farblos,  vom  Siedep.  159,4 

bis  160,2«  (nicht  ganz  ohne  Zersetzung)  und  der  Dichte  D^[^ 
=  1,4412.  Der  Isoamylester ,  bei  210  bis  220'^  siedend,  riecht 
süfslich  betäubend.  S. 

R.  T  h  0  m  a  s  -  M  a m  e  r  t.  Ueber  die  ß-  Dibrompropionsäure 
[  3-Dibrompropionsäure J  8).  —  Die  Säure  CIIBrj-CIIa-COaH  wird 
erhalten  durch  Erhitzen  der  bei  115®  schmelzenden  /3-Bromacryl- 

*)  Ann.  Chem.  280.  247—252;  aiip  der  Inaug.-Dissert.,  Halle  a.  S.  1890. 
—  «)  JB.  f.  1887,  S.  1561,  1568 f.  —  '')  Coinpt.  rend.  118,  652-653. 
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säure,  CHBi-^H-COgH,  mit  rauchender  Brom  Wasserstoff  säure 
auf  100<>  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Sie  schmilzt  bei  TP  und 
wird  aus  ihrer  durch  Thierkohle  entfärbten  Lösung  in  Benzin  in 
schönen,  farblosen  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten. 
a:b:c  =  0,649 : 1 : 0,916.  Flächen  p,€^,h',a',  Combinationen  pe'h' 
und  pefa',  Winkel  a:a'  =  109^  20',  p :  e'  =  137«  30',  e:e!  ==  85^ 
p:a'  =  109*^27'.  Die  untere  Pyramide  verschwindet  bisweilen 
fast  YoUständig.  Durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  wird 
^-Bromacrylsäure  zurückgebildet.  S. 

6.  Lepercq.  Bereitung  des  Nitrosopropionsäureäthylesters  ^). 
—  Die  Ausbeute,  welche  nach  dem  früher 2)  angegebenen  Ver- 
fahren höchstens  8  Proc.  des  angewandten  bromirten  Esters  be- 
trägt, wird  bis  auf  44  Proc.  erhöht,  wenn  das  Reactionsgemisch 
eine  homogene  Flüssigkeit  bildet;  man  erreicht  dies,  indem  man 
100  g  a  -  Brompropionsäureester  in  300  g  Alkohol  löst  und  mit 
einer  Lösung  von  100  g  Natriumnitrit  in  300  g  Wasser  vermischt. 
Ein  etwa  ungelöst  bleibender  Rest  verschwindet  nach  einigen 
Stunden.  Die  Mischung  bleibt  zehn  Tage  stehen  und  wird  dann 
in  einer  Cuvette  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  die 
TöUig  trockene  Masse  mehrere  Male  mit  im  Ganzen  400  ccm 
Aether  ausgezogen  und  dieser  freiwillig  verdunstet.  Das  Product 
ist  kaum  gelblich  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  leichten,  weifsen,  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Statt 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  man  die  Reaction  auch  durch 
Erwärmen  am  Rückflufskühler  während  einer  Stunde  durchführen; 
jedoch  ist  das  Product  stärker  gelb  und  beträgt  nur  31g  auf 
20  Brompropionsäureester.  In  einer  späteren  Mittheilung  3)  erklärt 
Lepercq  die  Bildung  des  Nitrosoesters  dadurch,  dafs  der  zuerst 
gebildete  Nitrosopropionsäureester  durch  das  überschüssige  Natrium- 
nitrit (2  Mol.  desselben  sind  zur  Reaction  nöthig)  reducirt  wird, 
wobei  letzteres  in  Natriumnitrat  (nachgewiesen)  übergeht.  Wenn 
man  das  Natriumnitrit  statt  in  der  Kälte  auf  dem  Wasserbade  unter 
Rückflufs  auf  «-Brompropionsäureester  wirken  läfst,  entwickeln 
sich  Ströme  von  Gas  und  die  Flüssigkeit  geht  durch  Gelb  in  Roth 
über;  beim  Eingiefsen  in  Wasser  scheidet  sich  ein  röthliches  Oel 
ans.  Nach  der  Befreiung  desselben  vom  Nitrosopropionat  durch 
Schütteln  mit  V20  Natronlauge  und  von  Brompropionsäureester 
durch  Destillation  mit  Wasser  entspricht  es  der  Formel  CioHigNaOj, 
welche  als  die  eines  Dinitrosodimilchsätireesters 


0  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  29Ö--296.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1660;  f.  1893, 
S.  288.  —  »)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  88^—888. 
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CH,-C(NO)— CO.Ae 

>0 
CH,— C(NO)— CO.Ae 

aufgefafst  werden  kann.  Bestätigt  wird  die  Formel  durch  die 
einer  analogen  Afe^Aj/Zverbindung,  CgHiaNjO;  (siehe  weiter  unten). 
Beide  zeigen  gleiches  Verhalten  gegen  Baryt  (Entwickelung  von 
Ammoniak,  Abscheidung  von  Baryumcarbonat  und  Bildung  von 
Hydroxylamin  und  Essigsäure).  S. 

G.  Lepercq.  Reaction  des  Methylbrompropionats  auf  Na- 
triumnitrit ^).  —  Zur  Darstellung  des  Methylesters  wurden  525  g 
Propionsäure  mit  1280  g  Brom  und  10  g  Schwefel  auf  dem  Sand- 
bade gelinde  erwärmt.  Die  nach  vier  Stunden  entfärbte  Flüssig- 
keit wird  mit  336  g  Methylalkohol  (methylene)  und  75  g  Schwefel- 
säure mehrere  Stunden  am  Rückflulskühler  erwärmt,  dann  in  viel 
Wasser  gegossen,  der  abgehobene  rohe  Ester  (1063  g)  fractionirt: 
die  erste  Destillation  ergiebt  513  g  bei  145  bis  150^  siedenden 
Esters.  D^^  =  1,500.  Wird  der  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Methylalkohol  vermischte  Ester  mit  2  Mol.  Natriumnitrit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  so  entweicht  ein  Gemenge  von  Kohlensäure, 
Stickstoff  und  Stickoxydul,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth; 
man  erwärmt  so  lange,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  ein  bald  er- 
starrendes Oel  abscheidet  und  gielst  dann  in  Wasser.  Man  erhält 
so  aus  167  g  Methylbrompropionat  25  g  eines  gelben  Körpers,  der 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Methylalkohol  farblos  wird, 
sich  aus  solcher  Lösung  zunächst  ölig  abscheidet,  bei  langsamem 
Verdunsten  aber  in  flachen,  klinorhombischen  Prismen  krystallisirt. 
Die  sehr  grolse  Fläche  p  ist  meist  gekrümmt.  m:m  =  61^15'. 
9n:p  =  107^30'.  An  einigen  Krystallen  zeigt  sich  Ä,  an  anderen 
eine  Abstumpfung  des  Winkels  a:o.  Schmelzp.  64°.  Der  Körper 
hat  die  Formel  CjjHigNjOy   und  kann  als  Dinitrosodimilchsäure' 

methylester 

CH^-CCNGj-COgCHa 

>0 
CH,—C(NO)— CO.CH, 

betrachtet  werden.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirtem  Bar}i;- 
wasser  zerfällt  er  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäure, 
Hydroxylamin  und  Essigsäure:  CH3CH(N0,)C0,H(1)  -f  H,0 
=  CH3COOH  +  NH2  0H  +  C'Oa.  Das  Wasser,  aus  dem  der  vor- 
stehende Körper  sich  abgeschieden  hat,  giebt  an  Aether  nur  sehr 
kleine  Mengen  (2  bis  3Proc.  vom  Gewicht  des  Brompropionsäure- 
esters)  Nitrosopropionsäiiremethylester,  C4H7NO3,   ab  und  enthält 


»)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  11,  297—300. 
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aolserdem  Äethylnitrolsäure.  Der  Ester  bildet  seideglänzende 
Nadeln,  schmilzt  bei  69®  und  wird  leicht  verseift.  Das  aus  dem 
Xatronsalz  durch  Silbernitrat  erhaltene  nürosopropionsaare  Silber  ^), 
C8H4AgN08,  ist  ein  weilser  Niederschlag.  S. 

6.  Lepercqä).  Methyl-  und  AetkyJnitrosobutyrat  wurden 
nach  der  verbesserten  Methode  der  Darstellung  des  Aethylnitroso- 
propinats')  gewonnen,  die  dazu  erforderliche  a- Brombuttersäure 
nach  Genvresse^)  dargestellt.  Der  Methylester ^  CsH^NOs,  ist, 
aus  Äether  krystallisirt,  eine  glänzende,  leichte  Masse  vom 
Schmelzp.  61®.  Er  löst  sich  wie  der  Propionsäureester  leicht  in 
yerdmmtem  Alkali,  was  für  die  Anwesenheit  der  Isonitrosogruppe 
spricht.  Nach  dem  Verseifen  mit  alkoholischem  Natron,  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  giebt 
Silbemitrat  einen  Niederschlag  des  schon  von  Wiengel*)  be- 
schriebenen nürosobuttersauren  Silbers.  Der  Nitrosobuttersätire- 
äthylester  bleibt  lange  überschmolzen.  Sein  Schmelzpunkt  ist  5P. 
—  Mittelst  Bromisobuttersäureester  und  Natriumnitrit  wurde  un- 
erklärlicher Weise  ^itrosopropionsäureester  erhalten.  S. 

iL  Arif f.  Ueber  «-/S-Dibromisovaleriansäure  ß).  —  Der  Ver- 
fasser hat  wie  Massof)  Dimethacrylsäure,  in  Schwefelkohlenstoff 
durch  Zutropfen  einer  Lösung  von  1  Mol.  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff in  a  -  /J  -  Dibroniisovaleriansäure ,  (C  113)2 .  C  Br-C  H  Br-C  0  0  H, 
übergeführt  Er  beschreibt  diese  als  grolse  durchsichtige  Krystalle 
vom  Schmelzp.  107,5  bis  108®.  Eine  (theoretisch  mögliche)  stereo- 
isomere Form  wurde  nicht  beobachtet.  Mit  Silberlösung  giebt 
die  wässerige  Lösung  der  Säure  bald  einen  Niederschlag  von 
Bromsilber.  Durch  Kochen  der  mit  Soda  genau  neutralisirten 
Lösung  wurde  ebenso,  wie  von  Massot,  das  Monobrombutylen^ 
(CH,),C=CHBr,  erhalten,  welches  bei  9P  (759,5  mm)  siedete  und 

die  Dichte  2)*/  =  1,3073  hatte,  ebenso  durch  Verbindung  des- 
selben mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  das  MonobronibiUylen- 
diJromtd,  (C  113)2  C  Br-C  HBr,,   ein   dickflüssiges  Oel  vom  Siedep. 

205  bis  206»  und  der  Dichte  if!  =  2,0169.  Dimethacrylsäure  ver- 
bindet sich  femer  sehr  leicht  mit  unterchloriger  Säure  zu  Chlor- 
(^savaleriansäure^  welche  durch  Verlust  von  Wasser  in  Mono- 
Mardimähacrylsäure  und  durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff 

^)  Lepercq  nimmt  an,  daffl  diese  Verbindung?  —  Nitropropionsäure  — 
nuichrt  entsteht,  indem  die  Dinitrosodimilch säure  sich  unter  Aufnahme  von 
H,0  spähet  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  883—886.  —  ')  Siehe  diesen  JB., 
S.  827.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1658.  —  *)  JB.  f.  1882,  S.  833.  ~  •)  Ann.  Chem. 
280,259—262.  —  0  Dieser  JB.  unter:  UngesättiRte  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 
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in  eine  Glycidsäure  übergeht.  Beide  bedürfen  noch  näherer  Unter- 
suchung. S. 

J.  König.  Zur  Kenntnifs  der  Methyl -2 -Pentansäure -5  und 
der  Löslichkeit  ihrer  Calcium-,  Baryum-  und  Silbersalze  i).  — 
Die  Angaben  über  Krystallwassergehalt  und  Löslichkeit  des  Cal- 
cium- und  Baryumsalzes  der  Isocapronsäure  (Methyl- 2- Tentan- 
säure- 5)  weichen,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  stark  von  einander 


Beob- 
achter 

Siede- 
punkt 

1 
Calciumsalz                 Baryumsalz 

Darstellung 

Krystall-      Löslich- 
WHAser          keit  *) 

Krystall- 
wasser 

Löslich- 
keit«) 

Aus  Isoamyl- 
cyanid 

Lieben 
u.  Rossi 

199,7« 
(corr.) 

3H«0 

• 

3H«0 

11,3 
bei  18,60 

6,27  bei  3° 
6,95  bei  6° 
5,82  bei  20° 

2H2O 

1  bis 
2H,0 

34,66 
bei  18,5« 

desgl. 

Mielck 

199,&— 200° 
(corr.) 

18,97  bei  3,5« 
17,63  bei  6» 

Aus  Brenz- 
terebinsäure 

Mielck 

199—199,5° 
(im  Dampf) 

3H,0 

5,48  bei  21° 
9  bei  19° 

1H.0 

wasser- 
frei 

19,11  bei  17,5* 
18,4  bei  22« 

Aus  Isobutyl- 
acetessig- 
ester 

Rohn 

198,6 
—199,6 

wasser- 
frei 

19,95  bei  14* 
20,3  bei  l^ 

ab,  was  bei  der  Säure  aus  Gährungsamylcyanid  3)  darauf  zurück- 
geführt werden  kann,  dafs  dieselbe  aus  mehreren  isomeren  Säuren 
zusammengesetzt  ist.  Schwieriger  sind  die  Differenzen  der  Säuren 
zu  erklären,  die  durch  Reduction  der  Brenzterebinsäure *)  und 
durch  Spaltung  der  Isobutylacetessigsäure  ^)  gewonnen  sind  und 
identisch  sein  sollen.  Verfasser  stellte  die  Isocapronsäure  durch 
Spaltung  der  Isobutylmalonsäure  dar,  welche  ihrerseits  durch 
Wechselwirkung  von  Malonsäureester,  Isobutyljodid  und  Natrium- 
äthylat  gewonnen  war.  Der  Isobutylmalonsäureester  ^  CnHjoO^, 
siedete  bei  225  bis  226«;  die  Isobutylnialonsäure,  durch  das  Calcium- 
salz gereinigt,  krystallisirte  aus  Wasser  in  schönen  prismatischen, 
drusenförmig  angeordneten  Krystallen  vom  Schmelzp.  107^.  Durch 
Erhitzen  im  Oelbade  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Isöbutylessig- 
säure  (Isocapronsäure)^  die  bei  197  bis  198*>  siedet.  Die  folgenden 
Löslichkeitsbestimmungen  wurden  mit  dem  von  Deszäthy  ab- 
geänderten  Apparat    von    Raupenstrauch    ausgeführt.     Das 


^)  Monatsh.  Chem.  15,  17—28.  —  «)  Bedeutet  Theile  Salz  in  100  Thln. 
Lösung.  —  «)  Lieben  u.  Rossi,  JB.  f.  1873,  S.  588;  Mielck,  JB.  f.  1876, 
S.  569.  —  *•)  Mielck,  a.  a.  0.  —  *)  Rohn,  JB.  f.  1876,  S.  688. 
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Cdciumah,  (CeHiiOj)2Ca -f-  5  H,0,  mittelst  Calciumcarbonat 
dargestellt,  kiystaUisirte  im  Exsiccator  in  feinen  Nadeln.  Seine 
Löslichkeit  L  (=r  Gramm  wasserfreies  Salz  auf  100  g  Wasser)  kann 
aus  der  Formel  L  =  7,38  —  0,12402  (^  —  0,8)  +  0,00182  (^  —  0,8)« 
berechnet  werden.  Das  Baryumscäz^  (C^HnOg^iaBa -|- 4HaO,  kry- 
stallisirt  über  Schwefelsäure  in  feinen,  schnell  verwitternden  Nadeln; 
seine  Löslichkeit  wird  durch  die  Gleichung  dargestellt:  Z/  =  14,28 
~  0,11648  {t  —  0,5)  +  0,001 76  («  —  0,5)«.  Für  das  Sübersdz 
ergiebt  sich  die  Formel:  L  =  0,1 674  — 0,00849  {t—  l)-f- 0,000032  2 
(^  — 1)2.  Aus  den  angefügten  Tafeln  mit  der  graphischen  Dar- 
stellung der  Löslichkeit  ergiebt  sich,  dafs  alle  drei  Salze  ein 
Löslichkeitsminimum  haben,  welches  für  das  Baryum-,  Calcium- 
nnd  Silbersalz  bei  resp.  30  bis  35»,  30  bis  35»,  10  bis  15»  liegt.    S. 

W.  H.  Bentley.  /J /S- Aethylmethylpropionsäure  i).  —  Durch 
Einwirkung  von  Secundärbutyl Jodid  (Siedep.  117  bis  118®,  erhalten 
durch  Reduction  von  Aethylmethylketon)  auf  Natriummalonsäure- 
ester  wird  Secundärbutylmälonsäureester  gebildet  Derselbe  siedet 
bei  228  bis  231»  und  giebt  bei  der  Verseif ung  eine  Säure,  die 
«ich  beim  Destilliren  unter  Bildung  von  ß  ß  -  Aethylmethylpropion- 
säure,  CaHßCH(CHa)-CH2-C00H,  zersetzt  Letztere  siedet  bei 
196»,  ihr  Aethylester^  ein  farbloses  Oel,  bei  157  bis  158».  Das 
Anüid^  C5H11  .CONHCßHj,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in* 
seidenartigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  78»,  das  p-Töluid  schmilzt 
bei  75  bis  76».  S. 

Ida  Welt  Ueber  die  active  Amylessigsäure  und  einige  ihrer 
Derivate  8).  —  Die  Untersuchung  bezieht  sich  auf  das  Drehungs- 
Termögen  der  dargestellten  Verbindungen  und  schliefst  sich  an 
eine  frühere  Arbeit  3)  an.  1.  Ämylacetessigsäureäthylester^  CH., .CO 
.CH(C5Hii)COOC2H:,,   erhalten   durch   Einwirkung   von  activem 

Amyljodid  ([ajSf*  =  +  3,69)  auf  Natriumacetessigester ,  wurde 
fractionirt  destillirt,  wobei  eine  geringe  Zersetzung  stattfindet,  und 
die  Fractionen  auf  Dichte  und  Drehung  untersucht: 

Fraction  190  bis  223»        d„  =  0,9466       [a]»  =  +  7,41 
„        223     „    233»         dai  =  0,9324  „      =  +  Ö,93 

„        233     „    250»         dai  =  0,9371  „     =  +  6,79 

2.  Amylessigsäure,  aus  den  drei  Fractionen  dargestellt,  bei  un- 
gefähr 221»  siedend,  ergab  [a]T  =  +  8,44  und  [a]T  =  +  7,64. 
<roudet  bereitete  dieselbe  Säure  aus   Malonsäureester  und  fand 


*)  Chem.  NewB  70,  287.  —  *)  Compt.  rend.  119,  855—858 ;  die  Abhand- 
lung enthält  einige  Unklarheiten.  —  ')  Compt.  rend.  119,  743;  dieser  JB.,  S.  745. 
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[a\iy  ==  +  8,9  1).  3.  Methyl-  und  Äethylester  der  Amylessigsäure, 
durch  Erhitzen  der  Säure  mit  den  absoluten  Alkoholen  und  zwei 
bis  drei  Tropfen  Schwefelsäure  dargestellt.    Methylester,  Siedep. 

158 bis  1640  (727  mm);  d^'^'=0,S7U]  d""  =3 0,8449;  [a]D°  =  + 6,71; 
[a]i*'  =  -f  5,92.  Äethylester,  Siedep.  173  bis  179«  (727  mm); 
epi"  =  0,8644;  d"o  ^  o,8250;  [a]S"  =  +  6,66;  [ajlT  =  +  5,87. 
4.  Methylhexylketon^  CHg.CO.CHaCöHn,  entsteht  beim  Verseifen 
des  Amylacetessigesters  in  ziemlicher  Menge.  Siedep.  163  bis 
1740   (meist  bei   167  bis  168«   übergehend);    d»»'  =  0,8174;    #7* 

=  0,7893;  [ocß'  =  +  5,06;  [a]5J°  =  +  4,41.  Daneben  entstehen 
noch  höher  siedende,  optisch  active  Körper,  tqjx  denen  einer,  bei 
330  bis  3700  siedend,  der  Formel  C14H26O  entspricht,  wonach  er 

CH 
dem  Mesityloxyd  homolog  wäre:  p  t|   >C^H-C0— C5H11.  5.  Me- 

thylhexylcarbinöl ,  CHa-CH(OH)-CH2-C5Hii,  aus  dem  Keton  mit 
Natrium  erhalten,  siedet  bei  167  bis  174^,  hat  die  Dichte  d*^ 
=  0,8174  und  [«]"  =  -f  4,69.  S. 

G.  De-Sanctis.  Ueber  die  Fettsäuren  des  Lanolins 2).  — 
Nach  einer  geschichtlichen  Einleitung  über  das  Lanolin  beschreibt 
Verfasser  seine  Versuche  damit.  Er  verseifte  200  g  käufliches 
Lanolin  nach  der  Methode  von  Kossei  und  Obermüller »)  durch 
Vermischen  mit  einer  Lösung  von  25  g  Natrium  in  1  Liter  ab- 
solutem Alkohol  und  achtstündiges  Erwärmen  der  entstandenen 
braunen  gelatinösen  Masse  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufs- 
kühler.  A  us  dem  Product  wurden  die  basischen  Bestandtheile  (Chole- 
sterin u.  s.w.)  durch  Aether  ausgezogen,  die  rückständigen  Natronsalze 
abgesaugt  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  abgeschiedenen 
Säuren  durch  Wasserdampf destillation  in  zwei  Antheile  zerlegt. 
I.  Der  nicht  flüchtige  Antheil  (69,25  g)  wurde  durch  Ueberführung 
in  das  Bleisalz  in  drei  Gruppen  zerlegt:  1.  Bleisalz,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  Benzol,  erwies  sich  als  Blei- 
salz der  Cerotinsäure  (32,56g).  2.  Bleisalz,  löslich  in  Alkohol^ 
wurde  durch  fractionirte  Krystallisation  in  das  bei  111  bis  112® 
schmelzende  Bleisalz  der  Palmitinsäure  (erhalten  12  g  der  Säure) 
und  das  bei  75^  schmelzende  Salz  der  normalex^  Cap^^onsäure  (2,23  g) 
zerlegt*).  3.  In  Aether  lösliches  Bleisalz  vom  Schmelzp.  79  bis 
80*^.    Erwies  sich  als  das  der  Oelsäure  (3,67  g).  —  IL  Mit  Wasser- 

*)  Temperaturangabe  fehlt.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  14 — 23.  — 
•)  JB.  f.  1890,  S.  1751.  —  *)  Auffallend  ist,  dafs  Capronsäure  im  Mückstand 
der  WaBserdampfdeBtillation  gefunden  wurde,  dagegen  Stearinsäure  im 
Destillat  (Ref.). 
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dampf  flüchtiger  Antheil.  Auf  dem  überdestillirten  Wasser  schie- 
den sich  Flocken  von  Stearinsäure  ab.  In  der  wässerigen  Lösung 
wurden  Isovaleriansäure  und  normale  BuUersäure  nachgewiesen.  S. 

S.  Talanzeff.  Zur  Geschichte  der  Behensäure  ^).  —  Ueber 
diese  Arbeit  ist  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet  worden  ^).    S. 

LBäärnhielm  in  Stockholm  und  A.  Jernander  in  Kärfsta, 
Schweden.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Isolirmasse  aus 
Stearinpech.  D.  ß.-P.  Nr.  77810  3).  —  Man  schmilzt  das  Stearin- 
pech, den  Rückstand  vom  Destilliren  der  Fettsäuren  in  den 
Stearinfabriken,  durch  Erhitzen  auf  120<*,  rührt  pulverisirten 
Schwefel  ein,  wobei  Schwefelwasserstoff  entweicht,  und  erhitzt  auf 
120  bis  175»  (1550). Sd, 

Ungesättigrte  Säuren  mit  2  At.  SauerstoflT. 

R.  Fittig.  üeber  ungesättigte  Säuren*).  —  Ein  zusammen- 
fassender, interessanter,  in  der  Chemischen  Gesellschaft  gehaltener 
Vortrag,  in  dem  besonders  die  Geschichte  der  Erkenntnifs  der 
Structur  der  ungesättigten  Säuren  dargelegt  ist  und  auf  den  hier 
nur  hingewiesen  werden  kann.  Die  darin  enthaltenen  neuen  That- 
sachen  sind  gleichzeitig  an  einem  anderen  Orte  mitgetheilt  ^).    S. 

R  Fittig.  Ueber  Umlagerungen  bei  den  ungesättigten  Säuren. 
[Erste  Abhandlung.]  «J).  —  Die  allgemeinen  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung über  die  Undctgerung  ^  welche  die  ungesättigten  Säuren 
unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  erleiden,  sowie  der  sich  daran- 
schlielsenden  weiteren  Reactionen  sind  schon  früher  7)  im  Wesent- 
lichen dargelegt  In  Betreff  der  einzelnen,  von  Fittig's  Schülern 
studirten  Säuren  sind  die  vorläufigen  Berichte  durch  das  Nach- 
stehende zu  ergänzen. 

L  John  G.  Spenzer.  Umlagerung  der  /Jy-Pentensäure 
[Aethylidenpropionsäure]  8).  —  Die  zur  Darstellung  der  /Jy-Penteii- 
säure  erforderliche  Methylparaconsäure  wurde  gröfstentheils  durch 
Behandlung  von  Acetbemsteinsäureester  mit  Natriumamalgam  dar- 
gestellt Die  bei  dieser  Reaction  von  Gautter^)  erhaltene 
„Aethylenhydratsuccinsäure"  ist  nämlich,  wie  nach  der  Theorie 
zu  erwarten  stand,  die  zur  Methylparaconsäure  gehörige  Oxysäure, 
CH,-CH(OH)-CH(CH,-COOH>-COOH,  ihrLacton  demnach  die 

»)  J.  pr.  Cham.  [2]  '50,  71—73.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  693.  — 
■)  Patenthl.  15,  970.  —  *)  Ber.  27,  2658—2683.  —  *)  Vgl.  das  folg.  Referat. 
-  •)  Ann.Chem.  283,  47—148,  269-341.  —  0  JB.  f.  1893,  S.  694.  —  «)  Ann. 
Chem.  283,  66—79;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  704.  —  •)  Fränkel,  JB.  f.  1.^9(), 
S.U72;  Gautter,  Inaag.-Diss.,  Würzburg. 
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^ ^ 1 

Methylparaconsäure,  CH8-CH-CH(CH2-CO)COOH.  Ueber  die 
Bereitung  des  Äcetbemsteinsäureesters^  CHh-C0-CH(CH2C00H) 
-CO OH,  welcher  bei  180  bis  183o  (50  mm)  destillirt,  sowie  über 
seine  Reduction  zur  Methylparaconsäure  werden  eingehende  Vor- 
schriften gegeben.  Zur  Gewinnung  der  ßy-Pentensäurey  CH^-CH 
rrCH-CHj-COOH ,  wird  die  Methylparaconsäure  in  Portionen  von 
je  15  g  destillirt.  Zur  Ueberführung  in  a  ß  -  Pentensäure^  CRs—CH^ 
-CHrdDH-COOH,  wurde  dje  /3  y-Pentensäure  nicht  isolirt,  sondern 
durch  genaues  Ausfällen  ihres  Baryumsalzes  mit  Natriumsulfat 
direct  in  das  Natriumsalz  übergeführt  und  dieses  (10  g)  15  Stunden 
mit  Natriumhydroxyd  (33  g)  und  Wasser  (295  g)  im  Kupferkolben 
gekocht.  Die  aj3-Pentensäure  schmilzt  bei  7,5  bis  8,5<^  und  ist 
schon  bei  45^  mit  Aetherdämpfen  etwas  flüchtig.  Sehr  charakte- 
ristisch ist  ihr  Baryumsaiz^  (C^  H7  02)2  Ba.  Es  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  seiner  Lösung  in  der  Wärme  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  immer  nur  als  klebrige  Masse  aus,  aber  bei  lang- 
samem Verdunsten  im  Eisschrank  in  rosettenförmig  gruppirten 
Nadeln,  welche  3V2  (oder  4)  Mol.  Wasser  enthalten  und  l^'^ 
(oder  2)  Mol.  sehr  schnell  an  der  Luft  verlieren,  den  Rest  im  Ex- 
siccator.  Das  Calciumsah^  (C5H70^)2Ca-|-4H20,  krystallisirt  viel 
leichter  in  perlmutterglänzenden,  flachen  Prismen,  die  im  Exsic- 
cator  wasserfrei  werden.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  die 
aj3-Pentensäure  bei  0^  im  zerstreuten  Tageslicht  nur  langsam; 
nach  völligem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bleibt  die  aß-Di- 
bromvdleriansäure  als  feste  Masse  zurück  und  wird  durch  Krv- 
stallisiren  aus  Ligroin  bei  0^  gereinigt.  Sie  schmilzt  bei  56**.  Mit 
Bromwasserstoff  vereinigt  sich  a/3-Pentensäure  zu  der  schon  be- 
schriebenen ß'Bronivdleriansäure,  Beim  Kochen  der  /3y-Penten- 
säure  mit  Natronlauge  bildet  sich  als  Nebenproduct  ß'Oxyvdlerian- 
säure,  CH3-CH2-CH(OH)-CH2-COOH,  welche  sich  durch  ihre 
Nichtflüchtigkeit  mit  Wasserdampf  isoliren  läfst.  Sie  konnte  bis 
jetzt  nur  flüssig  erhalten  werden,  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  unlöslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Petroläther.  Ihr  Calciumsah,  (Cß  Hy  0^)2  Ca -(- H2  0, 
bildet  weifse,  undurchsichtige  Warzen;  es  giebt  das  Wasser  erst 
bei  längerem  Erhitzen  auf  11  b^  ab,  bei  180^  beginnt  es  sich  zu 
zersetzen.  In  Wasser  ist  es  ziemlich,  in  Alkohol  nicht  löslich. 
Das  Baryiimsalz,  (C:,H9  03)2Ba-|-H.20,  scheidet  sich  aus  der  con- 
centrirten  Losung  allmählich  in  Kömchen  ab,  die  aus  mikrosko- 
pischen  (monoklinen?)  Tafeln   zusammengesetzt  sind.      Bei  105<> 
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schmilzt  es  ohne  Zersetzung  und  giebt  mit  wenig  Wasser  erwärmt 
eioen  Syrup.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Das  Sübersalz^  CiHsOgAg, 
zunächst  als  Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser 
in  ziemUch  lichtbeständigen  Schüppchen,  ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heitsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  wird  die  /3-Oxyvaleriansäure  theil weise 
in  ßy-  und  aß-Pentensäure  zurückverwandelt;  als  5  g  der  Säure 
30  Stunden  lang  mit  17  g  Na  OH  und  154  g  Wasser  gekocht 
waren,  waren  56  Proc.  unverändert  geblieben,  18  Proc.  in  a/J-  und 
25Proc.  in  /3y-Pentensäure  übergeführt.  Durch  trockene  Destil- 
lation wird  /J-Oxyvaleriansäure  hauptsächlich  in  a/S-Pentensäure 
verwandelt  neben  etwas  /3y- Säure,  ein  kleiner  Theil  ging  unver- 
ändert über. 

IL  J.  G.  Spenzer.  Umwandlungsversuche  mit  der  yÄ-Penten- 
säure  [AUylessigsäure]  i).  —  Diese  Säure  wurde  durch  Kochen  mit 
Xatronlauge  unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  nicht  merk- 
lich verändert.    Ebenso  AUylmalonsäui-e. 

III.  J.  E.  Macke nzie.  Ueber  die  Pentensäuren,  welche  durch 
Einwirkung  von  Propionaldehyd  auf  Malonsäure  entstehen  2).  — 
Bei  dieser  zuerst  von  Komnenos  studirten  Reaction  entstehen, 
wie  bereits  berichtet  wurde '),  gleichzeitig  aj3-  und  /3y-Penten- 
säure.  Die  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Schwefelsäure  von 
^y- Säure  (welche  dabei  in  Valerolacton  übergeht)  vollständig 
gereinigte  aß-Pentensäure  [Prapylidenessigsäure]^)  schmilzt  bei 
9,5  bis  10,50  und  siedet  bei  200  bis  20P  (Faden  fast  ganz  im 
Dampf).  Das  Baryunisah  krystallisirt  bei  tiefen  Temperaturen 
(— IC^)  mit  3V21  ^ei  +b  bis  10»  mit  2  Mol.  Wasser,  das  Calcium' 
salz  enthielt  nur  3  Mol.  Wasser.  Das  Sühersalz^  CöHyOgAg,  wurde 
durch  Fällung  erhalten  und  dann  in  heilsem  Wasser  gelöst,  woraus 
es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen,  durchsichtigen  Krystallen  ab- 
scheidet Auch  gegen  Brom  und  Bromwasserstoffsäure  verhält  sich 
die  synthetische  a/3-Säure  wie  die  durch  Umlagerung  der  /3y-Säure 
erhaltene.  Das  Dibromid  (aß-Dibromvaleriansäure)  wurde  aus 
ligroinlösung  aulser  in  den  bei  55  bis  b6^  schmelzenden  Krystallen 
einmal  in  solchen  vom  Schmelzp.  48  bis  49<>  erhalten,  welche  eine 
labüe  Modification  zu  sein  scheinen.  ß-Broniväleriansäure^  bei  58,5 
bis  59,5<*  ohne  Zersetzung  schmelzend,  wurde  durch  Kochen  mit 
Wasser  zum  grölsten  Theil  (56,3  Proc.)  in  /3-Oxyvaleriansäure^ 
zum  kleineren   (11,1  Proc.)  in  a/3-Pentensäure  und  (10,0  Proc.) 


')  Ann.  Chem.  283,  80—81.  —  *)  Daselbst,  S.  82—100.  —  0  Jß-  f-  1Ö93, 
S.  704.  —  *)  Vgl.  den  vorvorigen  Artikel. 

53* 


836  aß-  und  /Jy-Pentensäure.    Bromvaleriansäuren. 

/3y  -  Pentensäure  übergeführt;  daneben  entstand  Butylen.  Das 
Baryumscäz  der  ß'Oxyvdleriansäure  wurde  durch  Verdunsten  der 
Lösung  bei  — 2»  in  Krystallaggregaten  erhalten,  die  2V2  MoLH^O 
enthielten  und  bei  105®  unter  fast  völliger  Entwässerung  schmolzen. 
Das  Ccäciumsah  krjstallisirte  im  Gegensatz  zu  Spenzer's  An- 
gabe wasserfrei,  obwohl  es  ebenso  dargestellt  war  und  sich  sonst 
ganz  gleich  verhielt.  Die  aus  der  Komnenos' sehen  Säure  ab- 
geschiedene ßy-Pentensäure  stimmte  in  allen  Eigenschaften  mit 
der  von  Fittig  und  Fränkel^)  aus  Methylparaconsäure  dar- 
gestellten Aethylidenpropionsäure  überein.  Durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  wurde  sie  fast  vollständig  in  das  isomere  Lacton 
verwandelt.  Ihr  Dibromid  (ßy-Dibromväleriansäure)^  CHj— CHBr 
CHBr-CHj-COOH,  in  derselben  Weise  wie  das  der  a/3-Penten- 
säure  dargestellt,- krystallisirte  aus  Ligroin  in  farblosen,  durch- 
sichtigen Säulen  vom  Schmelzp.  65  bis  65,5<^.  In  warmem  Ligroin 
ist  es  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Es  gelang  nun  auch,  das 
Dibromid  der  Aethylidenpropionsäure,  das  Franke  1  nur  flüssig 
erhalten  hatte,  krystallisirt  zu  gewinnen  und  seine  Identität  mit 
obigem  festzustellen.  Durch  Vereinigung  von  j3y-Pentensäure  mit 
BromwasserstofE  wurde  nicht,  wie  früher  angegeben,  y-Brom- 
valeriansäure,  sondern  ein  auch  bei  —  20<^  nicht  erstarrendes  Ge- 
menge von  y-  und  /3-Bromvaleriansäure  erhalten;  denn  beim 
Kochen  desselben  mit  Wasser  gingen  56,3  Proc.  in  Valerolacton, 
12,3  Proc.  in  /3y-Pentensäure,  6,1  Proc.  in  a/3-Pentensäure,  10,4Proc. 
in  /3-Oxyvalerian säure  über;  aufserdem  war  noch  etwas  eines  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffs  entstanden.  Die  gleichzeitige  Bil- 
dung von  aß'  und  j3 y - Pentensäure  bei  der  Komnenos' sehen 
Synthese  läfst  sich  dadurch  erklären,  dafs  sich  Propionaldehyd 
und  Malonsäure  zuerst  nach  der  Gleichung  CHg—CHj— CHO 
+  CHa  (COOH)a =CH,-CH2-CH  (OH)-CH  (COOK),  condensiren  und 
dafs  das  Product  in  Kohlensäure  und  j8-0xyvaleriansäure  zerfällt. 
Diese  aber  liefert  nach  Spenzer  bei  der  Destillation  ein  Gemenge 
von  aß-  und  /3y-Pentensäure. 

IV.  Fittig.  Ueber  die  Krystallform  der  Mono-  und  Dibrom- 
valeriansäure  2).  —  1.  ß-Monobromvaleriansäure^  CHg-CHa-CHBr 
-CH2-COOH,  vom  Schmelzp.  59  bis  60»,  krystallisirt  nach 
Spenzer  monosymmetrisch.  a  :  b  :  c»  =  1,4688  :  1  :  0,4900; 
ß  =  790  58'  45".  Beobachtete  Formen:  m  =  (HO),  a  =  (100), 
*  =  (010),  r  =  (011),  seltener  d  =  (101),  nur  einmal  e  =  (101). 
Winkel  r:r  =  51^31',  a:m  =  55« 20' 30",  r:a  =  99^1'.    Flächen 
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fast  immer  glatt  und  glänzend.  Spaltbarkeit  nicht  beobachtet. 
Optische  Äxenebene  senkrecht  zu  6,  nur  wenig  geneigt  gegen  u, 
Stnmpfe  Bissectrix  die  6-Axe.  2.  aß-Dibromvaleriansäure^  CHg 
-CHj-CHBr-CHBr-COOH,  vom  Schmelzp.  55  bis  56«,  gemessen 
von  Stöber.  System  monosymmetrisch.  a:b:c=  1,2016 : 1 : 0,4808; 
/J  =  88048'.  Beobachtete  Formen:  m  =  (110),  k  =  (011).  Winkel 
»i:m=  79033',  m:k  =  69° 49',  k:1c  =  51» 21'.  Die  Krystalle  be- 
decken sich  an  feuchter  Luft  schnell  mit  einer  Flüssigkeitshaut. 
Nicht  spaltbar.  Optisch  monoklin;  im  oberen  (?)  spitzen  Winkel 
der  Flächen  (110)  und  (iTO)  bildet  die  Auslöschung  etwa  37«  mit 
der  Prismenkante.  3.  ßy-Dibromvdleriansäure^  CHa-CHBr-CHBr 
-CHj-COOH,  vom  Schmelzp.  65,5®,  gemessen  von  Mackenzie. 
System  monosymmetrisch.  a:b:c  =  0,9509:1:0,8781;  ß  =  82» 20'. 
Beobachtete  Formen  1):  m  =  (HO),  c  —  (001),  a  =  (100),  nicht 
immer  vorhanden,  d  =  (fOl).  Winkel  m:m=S6^  36',  c:m  =  84» 26', 
f:rf=:46oO'.  Keine  Spaltbarkeit.  Optische  Äxenebene  die  Sym- 
metrieebene. Auf  c  beobachtet  man  im  stumpfen  Winkel  ß 
den  schiefen  Austritt  der  optischen  Axe.  4.  yS-Dibromvalerian' 
säure,  CHjBr-CHBr-CHa-CHj-COOH,  aus  AUylessigsäure  und 
Brom.  Schmelzp.  58®.  Gemessen  von  Stöber.  System  monosym- 
metrisch.  a:b:c=  5,5159: 1 :?;  /3  =  77®  10'.  Beobachtete  Formen: 
m  =  (110),  c  —  (001),  a  —  (100).  Winkel  a:c  =  77^10',  a\m 
==■  790  28'.  Meistens  sehr  dünne,  rechtwinklige  Blättchen  nach  a, 
die  gröfseren  sind  fast  stets  Zwillinge  nach  a,  daher  von  rhom- 
bischem Habitus.  Optisch  monoklin.  Optische  Äxenebene  das 
Klinopinakoid.  Die  Auslöschung  auf  der  Symmetrieebene  bildet 
im  spitzen  Winkel  ß  etwa  46®  mit  der  c-Axe. 

V.  Fittig.  Umlagerung  der  Angelicasäure  und  Tiglinsäure •^). 
—  Zum  Nachweis  der  Umlagerung  war  eine  möglichst  scharfe  Tren- 
nungsmethode der  beiden  Säuren  nöthig.  Eine  solche  ergab  sich 
aus  der  Löslichkeit  der  Calciumsalze\  das  der  Tiglinsäure  ist  in 
heilsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem  und  in  letzterem 
Wel  weniger  als  das  der  Angelicasäure^  in  Alkohol  dagegen  ist 
umgekehrt  angelicasaurer  Kalk  fast  unlöslich,  tiglinsaurer  ziem- 
Ueh  leicht  löslich.  Hierdurch  wird  auch  die  Gewinnung  beider 
Säuren  aus  dem  Römisch -Camillenöl  sehr  erleichtert.  Das  Oel 
wurde  nicht,  wie  früher  angegeben '),  unter  Kochen,  sondern  durch 
zweitägiges  Stehen  mit  alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oder  gelinder  Wärme  verseift,   dann  mit  Schwefelsäure 
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annähernd  neutralisirt  und  im  Dampfstrome  so  lange  destillirt, 
als  noch  ölige  Körper  übergehen;  darauf  wird  überschüssige  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zugefügt  und  im  Dampfstrome  weiter  de- 
stillirt, bis  das  Destillat  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Die  Destillate 
werden  mit  Soda  neutralisirt  und  zur  Trockne  gebracht,  die 
Säuren  mit  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. :  1  Vol.  VSTasser) 
abgeschieden,  fractionirt  destillirt  und  die  über  170<*  siedenden 
Theile  in  das  Calciumsalz  verwandelt.  Durch  20  stündiges  Kochen 
am  Rückflufskühler  mit  4  Thln.  Natron  und  36  Thln.  Wasser  wurde 
Angelicasäure  nur  zu  noch  nicht  5  Proc.  in  Tiglinsäure  verwan- 
delt. Unter  denselben  Bedingungen,  aber  in  concentrirterer  Lö- 
sung (nur  1 6  Thle.  Wasser),  gingen  etwa  zwei  Drittel  der  Angelica- 
säure in  Tiglinsäure  über.  Eine  Umwandlung  von  etwas  mehr 
als  50  Proc.  wurde  auch  durch  blofses  Erhitzen  von  Angelicasäure 
mit  15  Thln.  Wasser  auf  120^  während  20  Stunden  erzielt.  Die 
umgekehrte  Umwandlung  findet  nicht  statt. 

VI.  M.  Pens  diu  ck.  Oxydation  von  Tiglinsäure  und  Angelica- 
säure i).  —  Tiglinsäure  in  Iproc.  alkalischer  Lösung  wird  bei  0* 
durch  eine  tropfenweise  zugesetzte  2  proc.  Lösung  von  Kalium- 
permanganat (1  Mol.  auf  1  Mol.  Säure)  zu  Tiglicerinsäure  =  Di- 
oxytiglinsäure, C,;Hs(OH).2  02,  oxydirt.  Diese  geht  nur  bei  sehr 
oft  wiederholtem  Schütteln  mit  Aether  in  denselben  über  und  stellt 
nach  Entfernung  flüchtiger  Bestandtheile  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  einen  Syrup  dar.  Durch  Lösen  in  wenig  Aether  und 
Abkühlen  in  einer  Kältemischung  wurden  jedoch  Krystalle  der 
Säure  erhalten,  die  nun  aus  warmem  Aether  umkrystallisirt  wer- 
den konnten.  Die  wasserhellen  Krystalle,  welche  bei  88**  schmelzen, 
sind  nach  Link  monosymmetrisch.  a:b:c  =  1,0665  :  1  :  0,7903; 
ß  =  730  26'.  Beobachtete  Formen:  c  =  OP(OOl),  w  =  odP(IOO), 
d  =  -j-PcD  (101).  Winkel  c:m  =  78°  30',  m:m  =  91»  16',  c  :  S 
=  45^15'.  Tafelförmig  nach  c,  hiernach  auch  vollkommen  spalt- 
bar, c  und  d  glänzend,  m  matt.  Die  Auslöschung  auf  der  Basis 
und  den  Prismenflächen  entspricht  der  Symmetrie;  im  spitzen 
Winkel  der  Prismenflächen  bildet  sie  mit  der  Prismenkante  etwa 
25®.  Die  Tiglicerinsäure  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton,  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heifsem  Aether, 
unlöslich  in  Ligroin,  Chlorofonn  und  Benzol.  Sie  ist  luftbeständig, 
mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  giebt  es  kein  Lacton.  Ihre  Salze  sind  mit 
Ausnahme  des  Zinksalzes  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  nicht 
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krjstallisirbar.  Das  Baryumsah^  (C5H904)2Ba,  trocknet  zur  spröden 
Masse  ein  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  in 
Flocken  gefällt.  Das  Ccdciumsaljg,  (0511904)3  Ca,  trocknet  ebenfalls 
zu  einer  porcellanartigen  Masse  ein,  ist  aber  auch  in  absolutem 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Silbersalz^  C-,H9  04Ag,  mit- 
telst Silbercarbonat  dargestellt,  ist  ebenfalls  leicht  löslich  und  wird 
beim  Eindampfen  reducirt;  durch  Aether- Alkohol  wird  es  in 
weilsen,  sich  schnell  dunkel  färbenden  Flocken  gefällt.  Das  Zink- 
sah^  (C6Hj,04)2Zn,  scheidet  sich  beim  Concentriren  auf  dem  Wasser- 
bade in  dicken,  weifsen  Flocken  ab,  die  sich  beim  Erkalten  wieder 
auflösen.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Das  Verhalten 
des  Zinksalzes,  sich  aus  der  kalten  Lösung  beim  Erhitzen  auszu- 
scheiden, erleichtert  die  Gewinnung  reiner  Tiglicerinsäure;  das 
durch  wiederholte  Abscheidung  gereinigte  Zinksalz  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  zur  Syrupdicke  abgedampfte  Filtrat 
vom  Schwefelzink  erstarrt  bald  im  Exsiccator.  Aus  der  Angelica- 
säure  wird  auf  dieselbe  Art  eine  Dioxysäure,  die  Anglicerinsaure^ 
^^601004,  gebildet,  welche  jedoch  noch  viel  Schwieriger  krystallisirt 
zu  erhalten  ist  als  die  Tiglicerinsäure.  Aus  50  g  Angelicasäure 
konnten  durch  langes  Stehen  der  ätherischen  Lösung  des  Oxy- 
dationsproductes  im  Eisschranke  nur  2  g  feste,  kleine  Nadeln 
bildende  Anglicerinsaure  gewonnen  werden.  Die  einmal  krystalli- 
sirte  Säure  ist  in  Aether  schwer  löslich.  Sie  schmilzt  bei  HO 
Ws  IIP  und  verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  Tiglicerinsäure. 
Zur  Lactonbildung  ist  sie  ebenfalls  nicht  geeignet.  Ihre  Salze 
sind  nnkrystallisirbar.  Das  CalciumscUz  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  absolutem  Alkohol  vollkommen  unlöslich.  Das  Zinksah^ 
(C5Hj04)jZn,  ist  auch  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  erstarrt 
erst  nach  Verdunstung  alles  Wassers  zu  einer  spröden  Masse. 
Dioxysäuren  aus  Angelica-  und  Tiglinsäure  sind  schon  von  Kon- 
dakowi)  und  Melikoff ')  erhalten  worden.  Ersterer  hat  über 
die  Eigenschaften  seiner  Säuren  nichts  angegeben,  die  Angaben 
des  letzteren  sind  von  den  obigen  ganz  verschieden. 

VIL  C.  F.  Baker.  L^mlagerung  der  ^y-Hexensäure  [Hydro- 
sorbinsäure] 3).  —  Wie  schon  kurz  angegeben  ist*),  wird  auch  die 
Hydrosorbinsäure  (Schmelzp.  203,5  bis  20  5  0)  durch  längeres  Kochen 
Diit  20proc.  Natronlauge  in  die  isomere  aj5-Hexensäure,  CHg-CHa 
-CH,-CH=CH— COOH,  umgelagert.  Das  Reactionsproduct  wird 
Bttit  Schwefelsäure  übersättigt  und  im  Dampfstrome  destillirt  (der 
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Destillationsrückstand  giebt  an  Aether  rohe  /S-Oxycapronsäure  ab), 
die  Destillate  mit  Soda  neutralisirt  und  eingedampft,  der  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  behandelt,  um  die  unveränderte  Hydro- 
sorbinsäure  in  Caprolacton  zu  verwandeln,  dieses  nach  dem  Alka- 
lisiren durch  Aether  ausgezogen  und  die  alkalische  Flüssigkeit 
nach  abermaligem  Ansäuern  im  Dampfstrome  destillirt  Die  so 
erhaltene  aß- Hexensäure  (Schmelzp.  32,7  bis  33,1  ^  Siedep.  216 
bis  2170)  betrug  höchstens  30  Proc.  der  Hydrosorbinsäure.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich,  nicht  viel  mehr  in  heifsem. 
Das  Caldumsalz^  (C6H90a)2Ca  -\-  3  HjO,  krystallisirt  (nicht  leicht) 
in  garbenförmig  gruppirten  weilsen  Blättern.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  etwas  löslicher  als  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Das 
Baryumsalz^  (CeH9  02)2Ba-|-lVsHaO,  bildet  kleine,  rechtwinklige 
Blättchen,  in  heifsem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem.  Es  wird 
aber  nur  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
krystallisirt  erhalten  (neben  amorphem  Salz)  oder  aus  verdünntem 
Alkohol.  Das  Sübersah^  CgHgOaAg,  ein  amorpher  Niederschlag, 
kann  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  ziemlich  lichtbeständigen 
Nadeln  erhalten  werden,  die  sich  auch  bei  100<^  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser  nur  wenig  zersetzen.  Das  CadmiumsaJz,  (CeH902)2Cd 
-|-  2  H2O,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  seideglänzenden  Na- 
deln, die  bei  100^  schmelzen.  Von  gleichem  Aussehen  ist  das 
ZinkscHz^  (C6H902)2Zn-|-2V2HaO.  Die  a/S- Hexensäure  verbindet 
sich  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  mit  Brom  zu  aß-Dibromcapron- 
säure,  CH.-CHa-CHa-CHBr-CHBr-COOH,  die,  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  weifsen  Blättchen  krystallisirt,  sich  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin 
löst.  Sie  ist  der  Dibromcapronsäure  aus  Sorbinsäure  und  Brom- 
wasserstoff sehr  ähnlich,  verhält  sich  aber  doch  beim  Erhitzen 
etwas  anders: 

DibromcapronBäure  aus  Sorbin-  Dibromcapronsäare  aus 

säure:  a^-Hexensäure: 

Schmüzt  bei  67,3  bis  68,4°,  nach  dem  ,  Schmilzt  bei  70,5  bis  71, 5^  nach  dem 

Erstarren  bei  68,2  bis  68,5«.    Fängt    Erstarren  bei  71,1   bis  71,4».     Fängt 

bei  ISO**  an  sich  zu  bräunen  und  bei  1  bei  150®  an  sich  zu  bräunen  und  bei 

175®  Gas  zu  entwickeln.  |  200®  Gas  zu  entwickeln. 

Hiemach  sind  die  Säuren  vei^schieden.  Eine  Lösung  von  a/3- 
Hexensäure  in  überschüssiger,  bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoff- 
säure scheidet  nichts  ab;  auf  Zusatz  von  Eis  wird  ß-Bromcapron- 
säure,  CHa-CHj-CHa-CHBr-CHa-COOH,  in  weifsen  Nadeln 
ausgeschieden.     Sie  schmilzt  bei  84,5  bis  35<>  (unter  Wasser  schon 
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bei  ca.  20°),  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Benzol,  Ligroin.  Durch  Kochen  mit  10  Thln.  Wasser,  his  sich 
Alles  gelöst  hat  (eine  his  zwei  Stunden),  wird  sie  gröfstentheils 
(58Proc.)  in  /J-Oxycapronsäure,  zum  kleineren  (31  Proc.)  in  Hydro- 
sorbinsäure  und  « /3  -  Hexensäure  verwandelt;  daneben  entsteht 
Kohlensäure  und  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  (Amjlen?). 
Die  vermittelst  des  Baryumsalzes  gereinigte  ß-Oxycapronsäure^ 
CH3-CH,-CH,-CH(OH)-CH2~COOH,  bildet  ein  farbloses,  un- 
krystallisirbares  Oel,  das  sich  in  Wasser  leicht  löst  unter  vorüber- 
gehender milchiger  Trübung  i).  Das  Baryumsdlz^  (C6Hii08)9Ba 
^H,0,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  rosettenförmig  grup- 
pirten,  weilsen  Blättchen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  absolutem  Alkohol.  Das  Ccdciumsalz,  (Cg  Hu  0,,)2  Ca 
4-V»HjO,  bildet  weifse,  kugelige,  krystallinische  Aggregate,  in 
heibem  Wasser  wenig  löslicher  als  in  kaltem,  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  Das  Silbersah^G^JliiOskg^  durch  Wechselzersetzung 
als  amorpher  Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser 
in  weilsen,  verfilzten  Nadeln.  Es  ist  sowohl  am  Licht  als  bei  100<> 
sehr  beständig.  Die  jS-Oxycapronsäure  wird  durch  längeres  Kochen 
mit  Natronlauge  theilweise  (30  bis  35  Proc.)  in  flüchtige  Säuren 
(hauptsächlich  a  j3  -  Hexensäure)  verwandelt.  Andererseits  giebt 
«/J-Hexensäure  bei  derselben  Einwirkung  theilweise  (26  bis  35  Proc.) 
^-Oxysäure,  der  Rest  bleibt  unverändert  oder  giebt  daneben  etwas 
j8y- Säure  (Hydrosorbinsäure). 

MII.  J.  Feurer.  Umlagerung  der  jSy-Isoheptensäure^).  —  Bei 
der  trockenen  Destillation  von  (100  Thln.)  Isopropylparaconsäure^) 
entsteht  neben  ßy-Isoheptensäure  (26  Thle.)  gleichzeitig  IsopropyU 
citraconsäure  (14  Thle.)  und  Isopropylitaconsäure  (2,5  Thle.),  wäh- 
rend 20  Proc.  oder  mehr  Paraconsäure  unverändert  übergehen. 
Bei  der  Destillation  des  zuvor  von  etwas  Lacton  befreiten  Pro- 
ductes  im  Dampf  ströme  bleiben  die  beiden  letzteren  Säuren  zurück; 
die  übergehenden  beiden  ersteren  werden  mittelst  der  Ba-Salze  ge- 
trennt, von  denen  das  der  /3y-Isoheptensäure  in  verdünntem  Alkohol 
leicht  löslich,  das  der  Isopropylcitraconsäure  darin  unlöslich  ist. 
Bei  längerem  Kochen  der  /Jy-Isoheptensäure  mit  überschüssiger 
10 proc.  Natronlauge  gehen  etwa  40  Proc.  in  «jS-Isoheptensäure 
über,  die  von  der  unveränderten  /Jy- Säure  zunächst  durch  das 

0  Die  rohe,  aas  Bromcaproo säure  oder  bei  der  Darstellung  der  aß-Hexen- 
läure  (g.  oben)  erhaltene  /S-Oxysäure  löste  sich  selbst  bei  längerem  Kochen 
iD  Wasser  nicht  (vielleicht  in  Folge  einer  Anhydrid  bildung?).  —  •)  Ann. 
^em.  283,  129—138.  -  »)  JB.  f.  1890,  S.  1477;  daselbst  wird  die  ßy-Uo- 
^eptensäure  Isoheptylensäure  genannt. 
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Calciumsalz  getrennt  wird  (der  Rest  der  /3y-Säure  wird  als  Lacton 
entfernt).  Daneben  entsteht  /3-Oxyisoheptylsäure.  aß-Isohepten- 
säure,  (CH3)2CH-CH2-CH^H-COOH,  schmilzt  bei  16,5o  und 
bleibt  dann  lange  flüssig.  In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  äufserst 
leicht  in  den  organischen  Lösungsmitteln.  Am  schönsten  krystalli- 
sirt  sie  aus  dem  flüssigen  Gemenge  mit  der  /3y-Säure  bei  niederer 
Temperatur.  Sie  siedet  fast  ganz  unzersetzt  bei  227  bis  228®. 
Das  charakteristische  CaZ{Jtti»wsa/j8',  (C7Hi,02)2Ca-|-4:H,0,  krjrstalli- 
sirt  beim  Abkühlen  der  warm  gesättigten  Lösung  in  langen,  con- 
centrisch  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Es  verliert  an  der  Luft 
allmählich  fast  alles  Wasser.  Im  Gegensatz  zum  wasserhaltigen 
Salze  ist  das  wasserfreie,  welches  sich  beim  Eindampfen  der  Lö- 
sung in  der  Wärme  als  zähe,  schwammige  Masse  abscheidet,  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heifsem.  Das  Baryumsahy 
(C7Hii02)2Ba-(-7V2ll'i^>  vermag  nur  zwischen  0  und  10<>  deutlich 
zu  krystallisiren,  und  zwar  in  Blättchen  oder  flachen  Nadeln,  die 
frisch  durchsichtig  und  glasglänzend  sind,  aber  schnell  verwittern. 
Das  Silbersah^  CyKuOgAg,  ist  ein  käsiger  Niederschlag;  seine  ge- 
sättigte Lösung  in  kochendem  Wasser  scheidet  schon  bei  60  bis 
70<>  den  gröfsten  Theil  des  Salzes  in  glänzenden  Blättchen  ab. 
aß-Dibrmnisoheptylsäure,  (CH3)2-C H-CHa-CHBr-CHBr-COOH, 
aus  der  Heptensäure  durch  Vereinigung  mit  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff erhalten,  wird  durch  Umkrvstallisiren  aus  letzterem 
in  gut  ausgebildeten,  bei  116  bis  117»  schmelzenden  Krystallen 
erhalten,  die  dem  monosymmetrischen  System  angehören.  a:b:c 
=  0,732 : 1 : 0,641;  ß  —  58o  0'  9".  Beobachtete  Formen:  m  ==  ooP 
(110),  c  =  OP  (001),  b  =  ooPdb  (010),  2?  =  +P  (lll).  Meist 
tafelförmig  nach  b,   Winkel  001 :  110  =  63»  15',  110 :  110  =  63U2', 

001 :  riO  =  590  47'.  Bruch  muschelig.  Die  epische  Axenebene 
steht  senkrecht  zur  Symmetrieebene,  auf  b  treten  beide  Axen  aus. 
ß'Bromisoheptyhäure,  (CH3)aCH-CH2-CHBr-CH2-COOH,  aus 
a/S-Isoheptensäure  und  Bromwasserstoff  säure  erhalten,  krystallisirt 
in  feinen  aggregirten  Nadeln  vom  Schmelzp.  26  bis  27^  und  ist 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln  äufserst  leicht  löslich.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  bis  zur  vollständigen  Auflösung  werden  von 
der  /3-Bromisoheptylsäure  49,0  Proc.  in  /3-Oxysäure,  11,0  Proc.  in 
a /3 - Isoheptensäure ,  10,7  Proc.  in  /3y-Isoheptensäure  verwandelt; 
aufserdem  entsteht  Hexylcn,  Die  eben  erwähnte,  sowie  die  bei 
der  Darstellung  der  a/5-Säure  als  Nebenproduct  (s.  oben)  erhaltene 
ß'Oxyisoheptylsäure,  (CH3)2CH-CH2-CH(OH)-CH2-COOH,  wird 
zunächst  als  gelbes  Oel  erhalten,  das  im  Exsiccator  krystallinisch 
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erstarrt.  Man  reinigt  sie  durch  Lösen  in  möglichst  wenig  Aether 
und  Zusatz  von  V's  Vol.  Ligroin,  wodurch  nach  24  Stunden  die 
Säure  in  ausgebildeten  Krystallen  abgeschieden  wird  oder  durch 
Schütteln  mit  kaltem,  zur  Lösung  ungenügendem  Wasser,  wobei 
die  Verunreinigungen  ungelöst  bleiben.  Sie  schmilzt  bei  64,5^, 
krystallisirt  aus  Wasser  nur  unterhalb  10^  (oberhalb  10®  scheidet 
sie  sich  flüssig  ab),  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und 
warmem  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Ligroin.  Sie  ist  sehr  be- 
ständig, erträgt  langes  Erhitzen  auf  100®  oder  Kochen  mit  Wasser 
ohne  Veränderung.  Das  Baryumsah,  (C7Hi308)2Ba-]-2H20,  kry- 
stallisirt  bei  Zimmertemperatur  in  undurchsichtigen  Warzen.  Ebenso 
das  Cdciumsdlz^  (Cj  HigOg).^  Ca -|-  IV2H2O,  welches  aber  an  der 
Luft  verwittert.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  geben  beide  Salze 
eine  zähe  Haut,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  löst  1).  Das  Silber- 
50?^,  C7  H18  O3  Ag ,  wird  durch  Fällung  in  kleinen  Schüppchen  er- 
halten, die  sich  in  heifsem  Wasser  leicht  lösen.  Das  Salz  ist  sehr 
beständig.  Bei  langsamer  Destillation  der  /5  -  Oxyisoheptylsäure 
gingen  46,8  Proc.  unverändert  über,  39,8  Proc.  wurden  in  «jS-Iso- 
heptensäure,  0,7  Proc.  in  /Jy-Isoheptensäure  verwandelt,  Lacton 
oder  y-Oxysäure  wurde  nicht  gebildet.  Bei  30  stündigem  Kochen 
der /J-Oxyisoheptylsäure  mit  überschüssiger  10  proc.  Natronlauge 
bleiben  74,4  Proc.  unverändert,  19,5  Proc.  wurden  in  a/3-,  6,8  Proc. 
in  /Jy-Isoheptensäure  übergeführt,  y-Oxysäure  oder  deren  Lacton 
war  nicht  entstanden.  Von  a/J-Isoheptensäure  blieben  bei  der- 
selben Behandlung  59,4  Proc.  unverändert,  14,8  Proc.  gingen  in 
iJ-Oxyisoheptylsäure,  13,2  Proc.  in  /3y-Isoheptensäure  über. 

IX.  A.  Silberstein.  Oxydationsproducte  der  ßy-  und 
«|3-l8oheptensäure  ^).  —  Wird  ß  y-Isoheptensäure,  (CH3)2CH-CH=CH 
-CH2COOH,  in  derselben  Weise  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt, 
wie  es  für  die  Angelica-  und  Tiglinsäure  beschrieben  ist  (S.  838), 
so  werden   als   Hauptproducte  Oxalsäure  und   Oxyisoheptolacton^ 

(CH,)jCH-6h-CH(OH)-CH2-(^0,  erhalten  und  nach  bekannten 
Methoden  von  einander  getrennt.  Das  Lacton  krystallisirt  aus  con- 
centrirten  Lösungen  in  Aether  (in  dem  es  schwer  löslich  ist)  oder 
Nasser  in  langen,  farblosen  Nadeln,  aus  verdünnten  bei  langsamem 
Verdunsten  in  schönen  Krystallen,  die  nach  Stuber  dem  monosym- 
metrischen  Systeme    angehören,     a  :  6  :  c  =  2,1494  :  1  :  1,2600; 


*)  Dieses  Verhalten  zeigen  viele  der  in  diesem  Artikel  beschriebenen 
B*- und  Ca-Salze,  auch  wo  es  nicht  besonders  erwähnt  ist.  —  *)  Ann.  Chera. 
«83,  269-279. 
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ß  =  780  3'.  Beobachtete  Formen:  oo  P  ao  (100),  OP  (001),  P  qo 
(101),  ooP(llO).  Winkel (100): (001)  =  780 3', (100): (110)  =  640 34', 
(001):  (101)  =  330  8'.  Die  Krystalle  sind  meistens  tafelartig  nach 
(100),  weniger  häufig  prismatisch  nach  (110),  selten  tafelartig 
nach  (001).  Vorzüglich  spaltbar  nach  (100).  Das  Lacton  schmilzt 
bei  1120  |ni(i  igt  schon  bei  85o  merklich  flüchtig.  Beim  Kochen 
mit  starken  Basen  liefert  es  die  Sähe  der  ß  y  -  Dioxyheptylsäurey 
die  selbst  nicht  isolirt  werden  konnte.  \)^  BaryumsoHe^  (C7Hi304)2Ba 
(lufttrocken),  ist  in  heilsem  Wasser  erheblich  löslicher  als  in  kaltem 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  lebhaft  glänzenden  Blättchen. 
Das  CalciumsaU,  (C7His04)2Ca-|-H20,  ist  leichter  löslich  als  das 
vorige  und  krystallisirt  aus  der  heilsen  concentrirten  Lösung  in 
kleinen  Blättchen.  Es  verwittert  an  trockener  Luft.  Das  SilbersaiZy 
C7Hi3  04Ag,  scheidet  sich  aus  vermischten  concentrirten  Lösungen 
von  Calciumsalz  und  Silbemitrat  alsbald  krystallinisch  aus;  aus 
siedender,  wässeriger  Lösung  krystallisirt  es  in  Rosetten.  Am  Lichte 
färbt  es  sich  bald  dunkel.  Langsam  destillirt,  zerfällt  das  Oxy- 
isoheptolacton  fast  glatt  in  Wasser  und  Isoheptenlacton^  (CHs)iCH 

-U^CH-CHa-CO,  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  und 
darin  sctwer  lösliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  225  bis  230o.  Es 
läfst  sich  nicht  mit  kohlensaurem  Kali  entwässern,  weil  dieses 
bald  Salzbildung  veranlafst.  Basen  wirken  darauf  unter  Bildung 
von  d-Dimethyllävulinsäure,  (CH3)8-CH-CO-CH2-CH2-COOH; 
so  entsteht  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  das  Baryumsälz^ 
(C7HiiOs)2Ba,  das  sich  aus  heifsem  Alkohol  als  krystallinisches 
l*ulver  abscheidet.  In  Wasser  ist  dasselbe  äufserst  löslich.  Es 
schmilzt  schon  bei  100°.  Durch  Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure 
und  Schütteln  mit  Aether  wurde  die  freie  Säure  erhalten,  die  aus 
Ligi'oin  bei  Oo  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  41o  krystallisirt» 
sich  in  Wasser  und  Aether  sehr  leicht,  in  kaltem  Ligroin  schwer 
löst.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge  wird  das  Oxy- 
isoheptolacton  bezw.  die  /3y-Dioxyisoheptylsäure  nicht  verändert. 
a  ß  -  Isoheptensäure  giebt  mit  Kaliumpeimanganat  oxydirt  kein 
Lacton,  sondern  neben  Oxalsäure  (die  als  Calciumsalz  entfernt 
wird)  15  bis  20  Proc,  a  ß  -  Dioxyisoheptylsäure  ^  (CHs)iCH-CH, 
-CH(OH)-CH(OH)-COOH.  Diese  krystallisirt  aus  Aether  oder 
Benzol  in  kleinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 1140,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol.  Das  Calciumsalz^  (C7Hij04)jCa 
-(-  3  H2O,  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  in  harten,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslichen  Drusen.    Das  Baryumsalz^  (C7H,304)iBa 


r</?-DioxyiBohei)tyl8äure.    ßy-  und  cx^-Isoctensäure.  845 

-|-H,0,  bildet  bei  langsamem  Verdunsten  kleine  Warzen,  in  kaltem 
und  heilsem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Silber  sah  ^  CjHigO^Ag, 
scheidet  sich  aus  den  heifs  vermischten  Lösungen  des  Ca -Salzes 
und  Silbemitrat  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Kryställchen 
ab;  es  ist  in  heilsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  löslich. 
Die  oejJ-Dioxyisoheptylsäure  ist  zur  Lactonbildung  nicht  befähigt 
(Unterschied  von  der  ^y-Säure),  auch  wird  sie  durch  längeres 
Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert. 

X.  S.  Weil.  Umlagerung  der  /3 y-Isoctensäure  *).  —  Zur  Dar- 
stellung der  ß  y '  Isodensäure  wurde  Isobutylparaconsäure  2)  in 
Mengen  von  10  bis  15  g  destillirt.  Das  Destillat  wurde  von  Iso- 
octolacton  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Natriumcarbonat  und 
Ausschütteln  mit  Aether  befreit,  dann  wieder  angesäuert  und  mit 
Dampf  destillirt;  hierbei  gehen  /Sy-Isoctensäure  und  Isobutylcitra- 
consäureanhydrid  über,  während  Isobutylitaconsäure  und  unver- 
änderte Isobutylparaconsäure  im  Rückstande  bleiben.  Zur  Tren- 
nung der  beiden  ersten  wird  das  Destillat  mit  Baryumcarbonat 
behandelt,  wodurch  ein  Theil  der  Citraconsäure  abgeschieden  wird, 
das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  absolutem  Alkohol 
aufgekocht,  worin  sich  nur  der  isoctensaure  Baryt  löst.  Die  aus 
letzterem  isolirte  Säure  destillirte  glatt  bei  232<^.  Isobutylcitracon- 
Saurer  Baryt^  C<,Hi204Ba,  wird  durch  Erhitzen  seiner  kalten,  wässe- 
rigen Lösung  als  sehr  schwer  lösliches  Salz  gefällt.  Die  daraus 
durch  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  isolirte  Isobtitylcitracon- 
säure ^  C9H14O4,  krystallisirt  aus  Chloroform  und  Ligroin  schön 
und  sclunilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  bei  75  bis 
80^  Durch  Kochen  der  Isoctensaure  mit  Natronlauge  in  der  ge- 
wohnten Weise  wird  neben  /3  -  Oxyisoctylsäure  a  ß  -  Isocteyisäure^ 
(CH3),CH-CH,-CH2-CH=CH-COOH,  erhalten  als  leicht  flüssiges 
^el,  das  bei  — 180  in  durchsichtigen  Blättern  erstarrt  und  dann 
«rst  bei  -|-  3®  wieder  schmilzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Siedep.  239  bis  240°.  Das 
Calciumsdlz^  (CgHia  Oa)2Ca  +  HjO,  krystallisii-t  nur  bei  tiefen 
Temperaturen  und  bildet  dicke,  durchsichtige  Blättchen.  Beim 
Eindampfen  giebt  es  dagegen  eine  dicke  Haut,  die  sich  beim 
Erkalten  wieder  löst').  Das  Baryumsah^  (Cj,Hi3  02)2Ba,  konnte 
aus  Wasser  überhaupt  nicht  krystallisirt  gewonnen  werden,  aus 
verdünntem    Alkohol   nur    in    bald   klebrig   werdenden    Krystall- 


')  Ann.  Chem.  283,  279—291.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1478.  —  ')  Das  zum 
'«■gleich  dargestellte  Salz  der  /3y- Säure  verhielt  sich  ebenso,  kry stall isirte 
*ber  bei  längerem  Stehen  im  Eiskeller  in  Büscheln  seideglänzender  Nadeln. 
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Aggregaten.  Das  Sühersdlz^  CgHi3  02Ag,  wurde  als  weifser,  käsiger^ 
in  heifsem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten,  der  sich 
am  Lichte  gelb  färbte.  Mit  Brom  vereinigt  sich  die  a/3-Isocten- 
säure  zu  uß-Dibraniisoctylsäurey  C^jH^ErjOa,  welche  aus  Ligroin  bei 
0^  in  Büscheln  undurchsichtiger  Nadeln  vom  Schmelp.  58  bis  59^ 
krystallisirt;  mit  Brom  wasserstoffsäure  zur  ölförmigen  ß-Brom- 
isoäyUäure,  (CH3)2CH-CH2-CHa-CHBr~CH2-COOH,  die  bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Wasser  zu  43,9  Proc.  in  jS-Oxysäure,  zu 
27,9  Proc.  in  a^-Isoctensäure  und  zu  12,0  Proc.  in  /3y-Isocten- 
säure  umgewandelt  wurde.  Zugleich  entstand  ein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoff.  ß-Oxyisoctylsäure,  (CH3)8CH-CH2-CH2-CH(OH) 
-CHj— COOH,  entsteht  aus  ihrer  Lösung  in  wenig  Schwefelkohlen- 
stoff durch  viel  siedendes  Ligroin  beim  Erkalten  in  Rosetten  seide- 
glänzender Nadeln  vom  Schmelzp.  36  bis  37^.  Die  krystallisirte 
Säure  löst  sich  in  Wasser  leicht,  scheidet  sich  daraus  aber  als 
Oel  ab  (selbst  bei  0^)  und  löst  sich  dann  sehr  schwer  wieder  auf. 
In  CSa,  Aether  und  Chloroform  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Das 
Baryumsah,  (CgHjöOsjjBa-l-HaO,  krystallisirt  aus  der  concentrirten 
Lösung  in  Büscheln  undurchsichtiger  Nadeln.  Es  wird  bei  100<> 
wasserfrei.  Das  Ccdciumsah^  (C^  Hj 503)2  Ca -j- HjO,  wird  ebenso 
wie  das  Ba-Salz  in  kleinen  warzenförmigen  Gruppen  gewonnen. 
Das  Sübersalz^  CgHisOaAg,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Schüpp- 
chen aus.  Bei  anhaltendem  Kochen  der  Oxysäure  mit  überschüssi- 
gem Natron  blieben  52,5  Proc.  unverändert,  23  Proc.  wurden  in 
a/S-Isoctensäure,  10,5  Proc.  in  j3y-Isoctensäure  verwandelt,  a/3- 
Isoctensäure  lieferte  bei  derselben  Behandlung  13,7  Proc.  /Jy-Säure. 
XL  F.  de  Vos.  Oxydationsproducte  der  ßy-  und  aj5-Isocten- 
säure^).  —  1.  Durch  Oxydation  von  /3  y  -  Isoctensäure  mit  2  proc. 
Kaliumpermanganatlösung  wurde  neben  kleinen  Mengen  von  Iso- 
valeraldehyd  und  gröfseren  von  Oxalsäure  Oxyisoctolacton^  (CHg)^ 

I ö 1 

-CH-CHj-CH-CH(OH)-CH,-CO,  erhalten  als  dickes,  farbloses 

Liquidum.  In  ganz  reinem  Zustande  (erhalten  durch  Kochen  mit 
Barytwasser,  Zersetzung  des  umkrystallisirten  Salzes  mit  Salzsäure 
und  Ausziehen  mit  Aether)  ist  es  jedoch  fest  und  krystallisirt  aus 
Aether  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  sehr  hygroskopischen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  33  bis  34^  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  löst  es 
sich  leicht.  In  wässeriger  Lösung  ist  es  auch  beim  Kochen  be- 
ständig;   durch  Kochen   mit  starken  Basen   entstehen   Salze   der 


*)  Ann.  Chem.  283,  291—297. 
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ßy-Dioxyisodylsäure.  Das  Baryumsah^  (C8Hi504)2Ba,  krystallisirt 
ans  siedendem  Wasser  in  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  Calcium- 
sole,  (C^HisOi),  Ca,  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
and  bystalUsirt  daraus  beim  Erkalten  in  dünnen  Blättchen  von 
spitz  rhombischem  Umrifs.  Das  Silbersahy  CsH,ß04Ag,  krystallisirt 
ans  heifcem  Wasser  in  farblosen,  am  Licht  sich  bräunenden  Flit- 
tera.  Durch  Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  wird  das  Lacton 
nicht  weiter  verändert,  bei  langsamem  Destilliren  zerfällt  es  in 
Wasser  und    das    ungesättigte    Isoctenlacton^    (CH3)2-CH-CH2 

7-0 — 1 

-C=CH-CH,— Co,  das  sich  von  dem  unveränderten  Lacton  durch 
seine  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf  leicht  trennen   läfst.    Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  geht  es  glatt  in  Isopropyllävulinsäure^ 
^sHi^Oj,  über,  die  aus  heifsem  Ligroin  in  farblosen,  bei  47®  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt   und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löst.    Ihr  Baryumsah^  (C8Hi30j,)2Ba,  ist  eine  gummi- 
artige, in  Wasser  und   Alkohol    äufserst  leicht  lösliche   Masse; 
ebenso  löslich  ist  das  Cälciumsah,  (CHHij,08)2Ca-|-3H20,  das  je- 
doch beim  Erkalten  der  heifsen,  wässerigen  Lösung  krystallisirt. 
Das  Sübersah,  C^HijOgAg,  scheidet  sich  aus  heifser  Lösung  in 
kleinen,  farblosen  Krystallen  ab.     2.  a/?-Isoctensäure  gab  bei  der 
Oxydation  geringe  Mengen  von  Aldehyd,  Oxalsäure  und  aß-Di- 
oxyisodylsäure,  (C  H3)2-C  H-C  Hj-C  H,-C  H  (0  H)-C  H  (0  H)-C  0  0  H, 
die  mittelst  des  Calciumsalzes   getrennt  wurden.     Sie   wird   am 
besten  aus  siedendem  Benzol  umkrystallisirt  und  so   in  kleinen, 
glänzenden,  bei  106®  schmelzenden  Blättchen  gewonnen.  In  Wasser 
ond  Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Aether  und  kaltem  Benzol  schwer 
löslich.  Zur  Lactonbildung  ist  sie  unfähig;  ebenso  wird  sie  durch 
langes  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert.   Ihr  Baryumsalz^ 
(C!iHi5  04)^Ba,   bildet   büschelförmig   vereinigte,   in   kaltem    und 
heifsem  Wasser  sehr  schwer  lösliche   Nadeln.     Das   Cälciumsah^ 
(C*Hi5  04)2Ca,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln.   Das  Silbersalz^  CsHi;,04Ag, 
wird  aus  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  in  undeutlichen  Krystallen 
erhalten.  S. 

C.  Moureu.  Beitrag  zum  Studium  der  Acrylsäure  und  ihrer 
Derivate ').  —  Der  Verfasser  hat  seine  ^)  Untersuchung  über  Acryl- 
säure im  Zusammenhange  ausführlich  mitgetheilt.  S, 

W.  Massot.    lieber  die  Condensation  von  Aceton  mit  Malon- 

^)  Ann.  chim.  phys.  [7J  2,  145—212.  —  *)  JB.  f.  1893.  S.  68H,  697,  (508, 
959,  960,  1007,  1451. 
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säure  zu  /5 - Dimethylacrylsäure  i).  —  Komnenos^)  hatte  ohne 
Erfolg  versucht,  Claisen's  Methode  der  Darstellung  ungesättigter 
Säuren  durch  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  Malonsäure  und  Essig- 
säure oder  deren  Anhydrid  auf  Aceton  anzuwenden.  Massot 
fand,  dafs  man  unter  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid  (etwas 
mehr  als  1  Mol.),  das  man  im  Wasserbade  unter  Rückfluls  auf 
1  Mol.  Malonsäure  und  überschüssiges  (4  Mol.)  Aceton  einwirken 
läfst,  zu  der  gesuchten  Isopropylidenessigsäure  gelangt.  Das  Er- 
hitzen wird  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  fort- 
gesetzt (drei  Tage),  dann  werden  Aceton  und  Essigsäure  abdestillirt 
und  der  Rückstand  im  Dampf  ströme  destillirt,  so  lange  als  das 
Destillat  trübe  ist.  Dasselbe  erfüllt  sich  bald  mit  Krystallnadeln, 
die  zunächst  durch  Destillation  [190  bis  200o]3),  dann  durch 
Umkrystallisiren  aus  14  Thln.  heifsen  Wassers  gereinigt  werden. 
Die  beim  Erkalten  abgeschiedenen  langen,  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  69°  sind  Isopropylidenessigsäure  oder  ß  -  Dimethylacryl- 
säure^  entstanden  nach  der  Gleichung  (01X3)200 -}-CHa(C00H)2 
=  (CH,)2C=CH-C00H  -[-  H2O  +  OO2.  Sie  verbindet  sich  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst  im  Dunklen  leicht  mit  I  Mol.  Brom  zu  a-ß-Di- 
bromisovdleriansäure^  (0H;^)2  0Br-0HBr-0OOH.  Diese  wird  nach 
dem  Verdunsten  von  Schwefelkohlenstoff  und  überschüssigem  Brom 
durch  einen  Luftstrom  aus  warmem  Petroleumhexan  in  kurzen, 
dicken  Prismen  vom  Schmelzp.  105,6  bis  106,8"^  erhalten*).  Die 
Lösungen  ihrer  neutralen  Alkalisalze  trüben  sich  beim  Erwärmen 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Abscheidung  des  öligen 
a'Bromisobutylens^  (0H3).^0H=0HBr,  welches  mit  dem  sogenannten 
Isocrotonylbromür '•)  identisch  ist  Siedep.  99°.  2)^  =  1,3193  bezw. 
1,3205.  Mit  Brom  verbinden  sich  beide  zu  einem  Tribromid^ 
C.H^Bra,  vom  Siedep.  121  bis  123«  (57  mm).  Wird  die  Dibrom- 
isovaleriansäure  (z.  B.  30  g)  unter  Kühlung  mit  lOproc.  Kalilauge 
gesättigt,  dann  noch  dieselbe  Menge  Kalilauge  zugefügt  und  stehen 
gelassen,  so  wird  nur  ein  Theil  in  a-Bromisobutylen  (5,81  g)  ver- 
wandelt, ein  anderer  durch  blofse  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 
in  a-Brom-ß-dimethylacrylsäure^  {Cl{s)2-GBr-C00l{,  (12,65  g)  über- 
gefülirt,  welche,  durch  Schwefelsäure  gefällt,  aus  Petroleumhexan 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  87,5  bis  88,5°  krystallisirt.   In 


»)  Ber.  27,  1225—1228.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  963.  —  »)  Hierbei  bleibt 
ein  Rückstand,  welcher,  aus  heifsem  Wasser  oder  warmem  Petroleumäther 
umkrystallisirt,  ein  gelbes  Pulver  von  saureu  Eigenschaften  und  dem  Schmelzp. 
109  bis  110*  darstellt.  Die  Analyse  schien  zur  Formel  C8H8O4  zu  führen.  — 
*)  Vgl.  üstinoff,  JB.  f.  1886,  S.  1357.  —  *)  Caventou,  JB.  f.  1863, 
S.  506;  Butlerow,  JB.  f.  1870,  8.  489. 
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bei  0^  gesättigte  Brom  wasserstoffsäure  eingetragen,  verbindet  sie 
sich  damit  langsam  zur  a  j3  -  Dibromvaleriansäure.  Schwieriger 
ißt  die  Chlorverbindung  der  Dimefhacrylsäure^  C5  HgCljOa,  rein  zu 
erhalten,  da  gleichzeitig  Substitution  eintritt.  Sie  ist  ölförmig. 
Beim  Behandeln  mit  Kali  entsteht  daraus  aulser  dem  nicht  rein 
erhaltenen  a  -  Chlorisobutylen  eine  a  -  CMordimethylacrylsäure, 
C5H7CIO2,  welche  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  80  bis  8P  kry- 
stallisirt  S. 

M.  Weinig.  lieber  Dimethylaorylsäure^).  —  Die  Dimethyl- 
acrylsmre^)  war  bisher  schwer  zugänglich.  Ihr  Ester  kann  durch 
fünf-  bis  sechsstündiges  Kochen  von  o^Bromisoväleriansäureester^) 
mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  Diäthylanilin  *)  in  mit  Steig- 
rohr Tersehenem  Kolben  leicht  erhalten  werden.  Das  Rohproduct, 
eine  braune,  krystallinische  Masse,  wird  mit  Salzsäure  versetzt, 
bis  keine  Erwärmung  mehr  bemerkbar  ist,  dann  von  der  wässe- 
rigen Flüssigkeit  getrennt,  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt 
(Ausbeute  90  Proc.  der  berechneten).  Der  so  gewonnene,  noch 
etwas  Brom  enthaltende  Dimethacrylsäureester  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von    obstai*tigem   Geruch    und    bitterem   Geschmack. 

Siedep.  151^  (uncorr.),  2)^  =  0,922.  Die  Löslichkeitsverhältnisse 
sind  die  üblichen.  Er  wird  durch  wässerige  Kalilauge  sehr  schwer 
verseift,  durch  alkoholische  auch  erst  bei  12-  bis  14 stündigem 
Kochen.  Die  freie  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  und  heifsem,  verdünntem  Alkohol  gereinigt.  Farblose, 
monosymmetrische  Krystalle,  bald  tafelförmig,  bald  nadeiförmig, 
Tom  Schmelzp.  69  bis  69,2^,  sehr  flüchtig  und  bei  100^  in  glitzern- 
den Nädelchen  sublimirend.  Das  AmmoniumscHz  bildet  tafelför- 
mige Krystalle;  seine  wässerige  Lösung  giebt  keinen  Niederschlag 
mit  den  Salzen  von  Ca,  Ba,  Mg,  Mn,  Co;  Niederschläge  mit  den 

Salzen  von  AI  (flockig),  Zn  (flockig,  im  Ueberschufs  löslich),  Ur 

111 

(gelbgrün,  krystallinisch),  Fe  (hell  lederbraun,  amorph).  Cd  (kry- 
Ktallinisch),   Pb   (amorph),   Cu  (dunkelgrün),   Ag  (krystallinisch), 


')  Ann.  Chem.  280,  252—258.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1879,  S.  644.  —  »)  Dar- 
jrertellt  nach  Schleicher  (JB.  f.  1891,  S.  1683)  mit  der  von  Weinig 
(dieser  JB.,  S.  826)  für  die  Darstellung  des  a-Brompropionsäureesters  an- 
l^henen  Yerbesserung.  —  *)  Nach  einer  Beobachtung  von  Volhard  (un- 
veröfifentlichte  ünterenchung)  können  tertiäre  Basen  zur  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  aus  solchen  Körpern  verwendet  werden,  welche,  wie  die 
^r  organischer  Säuren,  durch  Anilin  weiter  verändert  werden,  ohne 
^  eine  weitere  Einwirkung  stattfindet.  Dimethylanilin  bewirkt  aber  die 
^^^iction  nicht,  vielleicht  in  Zusammenhang  mit  der  Unkrystallisirbarkeit 
««iner  Salze. 

JilimW.  f.  Chem.  u.  b.  w.  ftür  1894.  54 
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Sublimat  (weifs,  amorph),  Mercuronitrat  (weiXs,  bald  grau  werdend). 
Analysirt  sind:  das  Calciumsah^  (Cj H7 03)3 Ca -|- 4  Hj 0.  Radial 
gruppirte  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  erst  bei  130 
bis  140<>  wasserfrei.  Cadmiumsale^  (C6H70,)jCd -j- 2  HgO.  Krystal- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen.  Beginnt  bei 
165®  zu  schmelzen  und  sich  zu  zersetzen.  Kupfersalz,  (C5H7  02)9Cu 
(lufttrocken).  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak. 
Färbt  sich  bei  110®  gelbgrün.  Das  SiTftersaZ^,  CjHyOjAg,  weifser, 
wenig  lichtempfindlicher  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure,  wird  durch  ümkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  sich 
am  Lichte  bräunlich  färben.   Bei  100®  wird  es  dunkelbraun.     S. 

R.  Otto.  Beitrag  zur  Frage  nach  den  Bildungsbedingungen 
der  beiden  stereoisomeren  a- Methyl -ß- chlor crotonsäuren  aus  der 
a-DichloT'S'dimethylbernsteinsäure^).  —  Es  wird  mitgetheilt,  dafs 
nach  erneuter  Untersuchung  nicht  nur  das  Natronsalz  der  letz- 
teren Säure  ^) ,  sondern  auch  die  freie  Säure  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  neben  der  bei 
73®  schmelzenden,  leichter  löslichen  a- Methyl -/5-chlorcrotonsäure, 
CH3-CCl=C(CH3)COOH,  auch  die  bei  etwa  55®  schmelzende, 
schwerer  lösliche,  stereoisomere  Fonn  liefert.  S. 

R.  Otto.  Die  krystallographischen  Eigenschaften  der  beiden 
stereoisomeren  a -Methyl -ß-chlorcrotonsätiren  aus  der  a-Dichlor- 
s-dimethylbernsteinsäure ').  —  Eine  neue,  von  L.  Brugnatelli 
ausgeführte  krystallographische  Untersuchung  führte  bezüglich  der 
bei  50  bis  60®  schmelzenden  Form  zu  anderen  Resultaten  als  den 
früher  von  Kloos*)  erhaltenen,  bezüglich  der  Form  vom  Schmelzp. 
73®  zu  übereinstimmenden.  1.  Die  Säure  vom  Schmelzp.  50  bis  60^ 
krystallisirt  aus  Essigester,  Alkohol  oder  Wasser  in  sehr  feinen, 
glänzenden  Lamellen,  deren  vollkommenste  Ausbildung  einen  sechs- 
seitigen Umrifs  <^        «>  mit  dem  Winkel  =  circa  122®  zeigte.  Die 

Krystalle  sind  optisch  zweiaxig,  die  Auslöschung  geht  parallel  und 
normal  zur  Längsrichtung  der  Lamellen;  durch  diese  tritt  aber 
weder  eine  Axe,  noch  eine  Mittellinie  aus.  2.  Die  Säure  vom 
Schmelzp.  73®  krystallisirt  aus  Essigester  oder  Alkohol  in  durch- 
sichtigen, glasglänzenden  Kry  stallen  des  monosymmetrischen  Systems. 
a:b:c  =  0,9232  :  1  :  1,2421.    ß  =  83®  23'.     Beobachtete  Formen: 


»)  Ber.  27,  948-949.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1642.  —  ■)  Ber.  27,  1351—1352. 
—  -•)  In  dem  Referat  (JB.  f.  1890,  S.  1642)  nicht  erwähnt. 
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e  =  (001),  b  =  (010),  0  =  (111),  p  =  (111).  Winkel  (010) :  (111) 

=  5504',  (010)  :  (111)  =  52^2',  (001)  :  (lll)  =  65o  5'.  Die  Kry- 
stalle  sind  entweder  tafelförmig  nach  c,  oder  tafelförmig  nach  b, 
seltener  von  octaedrischem  Aussehen  durch  Vorherrschen  von  0 
und  j).  Optische  Axenebene  ist  die  Symmetrieebene.  Auf  b  macht 
eine  Auslöschungsrichtung  mit  (001)  im  stumpfen  Winkel  ß  einen 
Winkel  von  etwa  23®;  dies  ist  die  Richtung  der  ersten  Mittel- 
linie- Durch  c  tritt  diese  Mittellinie  und  eine  Axe  heraus. 
Dispersion  der  Axen  sehr  grofs,  q  <^  v.  Doppelbrechung  sehr 
stark,  negativ.  S. 

W.  H.  Perkin  jun.  Derivate  von  Tetramethylen ^).  — 
Yreund  und  Gudeman«)  haben  angegeben,  dafs  das  Amid  der 
Tetramethylencarbonsäure  mit  Brom  und  Kali  nur  Spuren  von  Tetra- 
methylenamin  gebe.  Dies  trifft  aber  nur  für  das  von  ihnen  ange- 
wendete unreine  Amid  (Schmelzp.  138®)  zu.  Das  reine  Tetramethylen - 
carbonsäureamid^  C4H7CONH2,  schmilzt  bei  153<^  und  wird  bereitet, 
indem  man  unter  guter  Kühlung  das  Chlorid  der  Säure  3)  (10  g) 
in  stärkstes  wässeriges  Ammoniak  (100  g)  langsam  eintropft  Es 
scheidet  sich  in  glitzernden  Täf eichen  aus,  die  nöthigenfalls  aus 
Aether  umkrystallisirt  werden  können.  Es  sublimirt  in  irisirenden 
Blättchen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
in  Aether.  Gegen  kochendes  Alkali  ist  es  sehr  beständig,  wird 
aber  von  concentrirter  Salzsäure  leicht  hydrolysirt*).  Durch  Brom 
und  Kalilauge  wird  es  in  bekannter  Weise  (die  Art  des  Operirens 
ist  näher  angegeben)  in  Tetramethylenamin^  C4H7NH2,  übergeführt, 
welches  von  beigemischtem  Ammoniak  durch  Behandlung  des  salz- 
sauren Salzes  mit  Alkohol  getrennt  wird.  Das  Tetramethylenamin 
ist  flüssig,  siedet  bei  82<>,  hat  einen  starken,  amylaminartigen  Ge- 
ruch und  löst  sich  in  Wasser  unter  Erwärmung.  Es  zieht  aus 
der  Luft  Kohlensäure  an  und  giebt  mit  Salzsäure  starke  Nebel. 
Das  salzsaure  Salz^  C4H9N,  HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
gestreiften  Njjdeln.  Das  CMoroplatinat,  (C4Hc,N)iH2PtCl6,  krystal- 
lisirt aus  heifsem  Wasser  in  tief  orangefarbenen  Octaedern;  in 
kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  Eine  Lösung  des  salzsauren 
^Izes  in  (4  Thln.)  Wasser  wird  durch  allmählich  eingetragenes 
Sübemitrit  leicht  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Stickstoff.  Die 
glatt  verlaufende  Reaction  wird  in  der  Kälte   ausgeführt,  durch 


')  Chem.  See.  J.  65,  950—978.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1840.  —  »)  Chem. 
Soa  J.  59,  41.  —  *)  Hierauf  wurde  auch  die  N- Bestimmung  basirt;  die 
Duma 8 'sehe  Methode  gab  viel  zu  hohe  Zahlen  in  Folge  der  Beimischung 
ünverbrannten  Kohlenwasserstoffs  (Aethylen?)  zum  Stickstoff. 
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kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  beendigt,  dann  das  ge- 
bildete Hydroxytetramethylen^  C4H7.OH,  mit  Aether  ausgezogen 
Es  bildet  eine  wie  Butylalkohol  riechende,  in  Wasser  leicht  lösr 
liehe  Flüssigkeit  vom  Siedep.  123^.    Kalte  rauchende  Bromwasser- 
stoffsäure scheint  darauf  nur  wenig  einzuwirken;  durch  einstün- 
diges  Kochen  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  derselben  wurde  ein 
schweres  Oel  erhalten,  das  durch  Fractioniren  in  zwei  Antheile 
zerlegt  wurde:    1.   Bronüetramethylen ^  C4H7Br,  TOm  Siedep.  IW 
(760mm)  und  dem  Geruch  des  Isobutylbromids;  2.  I-S-Dibrom- 
butan,  CHs-CHBr-CHjj-CHjBr,  durch  Addition  von  HBr  unter 
Sprengung    des    Ringes    entstanden,    vom  Siedep.    173  bis  174'» 
(737  mm)   und  wie   Trimethylenbromid  riechend.     Die  Struetur 
dieses   bis   dahin  unbekannten  Dibrombutans   wurde   festgestellt 
durch  seine  Identität  mit  dem  aus  Aldol,  CH8-CH(OH)-CHa-CH2(0H> 
durch  Bromwasserstoff  erhaltenen  Product,  dessen  Darstellung  ein- 
gehend beschrieben  wird.    Chlortetramethylen,  C4H7CI,  wurde  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Hydroxytetramethylen 
erhalten  als  ein  nicht  unangenehm  riechendes  Oel  vom  Siedep.  85^ 
Durch   fünfstündiges   Erhitzen    mit   gepulvertem    Jodkalium  und 
Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  120  bis  I2b^  wurde  es 
etwa  zur  Hälfte  in  Jodtetramethylen,  C4H7J,  umgewandelt    Dabei 
trat  freies  Jod  auf,  das  durch  Natriumhydrosulfit  entfernt  wurde. 
Das  Jodid  ist  ein  schweres  Oel  vom  Siedep.  138o,  das  am  Lichte 
schnell  braun  wird.   Zinkstaub  und  Salzsäure  wirken  darauf  unter 
Bildung  eines  sehr  flüchtigen  Kohlenwasserstoffs  (Tetramethylen?), 
dessen  Feststellung  an  der  geringen  Menge  scheiterte.     Auch  die 
Bildung  des   erwarteten  Kohlenwasserstoffs  C4H6   durch  Erhitzen 
des  Jodids  mit  Chinolin   konnte  nicht  sichergestellt  werden;  der 
erhaltene,   bei  33  bis  35»  siedende  Körper  war   trotz  vorheriger 
Behandlung   mit  Natrium   nicht   frei   von  Halogen,   er   entfärbte 
aber  Permanganat  und  Brom  augenblicklicli.  —  Die  Sied^nkte 
der  Tetramethylenderivate  liegen  durchweg  etwas  über  denen  der 
normalen  Butylverbindungen : 


Tetramethylenden' vate        \  Siedep. 


C.HyCOOH ,  lOö'' 

C.HyNH^ I  82 

C.HyOH '  123 

C.HyCl '  85 

C.HyBr !'  104 

C.HyJ I  138 


C^H^COOK 
C.HoNH,  . 
C4H,0H  . 
C,H,C1  .  . 
C,H,Br     .    . 

C^HgJ     .       .       . 


186» 
76 

116 
77 

100 

131 


+  9 

+  6 
+  7 
+  8 

+  4 
+  7 


Dibromtetramethylendicarbonsäure.  853 


DibronUetramethylendicarbonsäure : 

CH,— CBr— COOH 

CH,— ißr— COOH 

wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  und 
amorphem  Phosphor  auf  Tetramethylendicarbonsäureanhydrid  i) 
nach  der  Methode  von  Hell-Volhard-Zelinsky.  Die  zunächst 
dm-ch  fractionirte  Destillation  bei  70  mm  Druck  gereinigte  Säure 
wird  behufs  weiterer  Reinigung  aus  warmer  Bromwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.  1,49)  wiederholt  umkrystallisirt.  Sie  scheidet  sich 
daraus  beim  Erkalten  in  glitzernden  Erystallen  aus,  die  bei  202 
bis  2050  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  auch  in  Wasser;  aus  concentrirter  warmer 
wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  glänzenden 
Blättchen.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen 
krystallinischen  Niederschlag  des  Sübersahes^  welcher  sich  in 
Salpetersäure  klar  löst,  also  kein  Bromsilber  enthält ;  dieses  bildet 
sich  erst  beim  Erwärmen.  Der  Methylester^  C4H4Bra(C  00  €113)2, 
wird  am  einfachsten  erhalten,  indem  man  das  Rohproduct  aus 
Tetramethylendicarbonsäureanhydrid,  Brom  und  Phosphor  (welches 
das  Bromid  der  Säure  enthält)  nach  dem  Abblasen  des  freien 
Broms  in  dünnem  Strahle,  ohne  zu  kühlen,  in  überschüssigen  Methyl- 
alkohol giefst  Man  kühlt  dann,  setzt  Wasser  zu  und  extrahirt 
mit  Aether.  Aus  dem  fractionirten  Aetherrückstande  (185  bis  200<^ 
bei  50  mm)  bilden  sich  allmählich  harte,  farblose  Krystalle  des 
Esters,  die,  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendeiki  Petroläther  ge- 
reinigt, bei  88  bis  89<>  schmelzen  und  sich  leicht  in  Alkohol, 
Chloroform,  Benzol  und  heilsem  Petroläther  lösen.  Aus  Methyl- 
alkohol wird  er  in  glitzernden,  federartigen  Krystallen  erhalten. 
Ein  grofser  Theil  des  fractionirten  Productes  bleibt  jedoch  dauernd 
flüssig  und  enthält  daher  vielleicht  eine  stereoisomere  Form  des 
Esters,  da  der  Bromgehalt  annähernd  richtig  ist.  Dibromtetra- 
fnethylendicarbonsäureanhydrid : 

GH.— CBr— C0>^ 

CH,-CBr— CO^ 

wird  durch  kurzes  Kochen  der  freien  Säure  mit  Essigsäureanhydrid 
erhalten  und  bildet  nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen 
Anhydrids  schöne,  farblose,  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzp. 
103  bis  104<>,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  sieden- 


No, 


*)  Per k in,  Ghem.  See.  J.  65,  572;   vgl.  diesen  JB.  unter:  ungesättigte 
Säaren  mit  4  At.  Sauerstoff. 
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dem  Petroläther.  An  feuchter  Luft  giebt  es  die  Säure  zurück, 
ebenso  beim  Lösen  in  warmem  Wasser.  Letztere  ist  daher  als 
ci'5-Modification  aufzufassen.  Es  gelang  nicht,  sie  durch  Erhitzen 
mit  Bromwasserstoffsäure  (1,49)  in  eine  <rans-Form  umzuwandeln. 
Die  Einwirkung  verschiedener  Basen  (Baryt,  Kali,  Silberoxyd, 
Ghinolin,  Dimethylanilin)  auf  Dibromtetramethylendicarbonsäure 
wurde  in  der  Erwartung  untersucht,  alles  Brom  als  Bromwasser- 
stoff abzuspalten;  indessen  führte  die  Reaction  in  aUen  Fällen  zu 
einer  Bromdihydrotetrencarbonsäure : 

CH,— CBr 

I  y  ;    C,H,Br,(COOH),  =  C,H,Br(C00H)4-C0,  +  HBr, 

CH,-C— COOH 

nur  mit  Silberoxyd  wurde  daneben,  und  zwar  als  Hauptproduct, 
IHoxyMramähylendicarbonsäwre : 

CH,— C(OH)— COOH 

CH,— C(0H)-CÜ0H, 

erhalten  i).  Bei  Anwendung  von  Barythydrät  wird  zunächst  das 
Baryumsalz  der  bromhaltigen  Säure  erhalten,  welches  sich  beim 
Abkühlen  der  von  überschüssigem  Baryt  durch  Kohlensäure  be- 
freiten und  eingeengten  Lösung  in  farbloseu,  glänzenden  Krystallen, 
(C5H4Br02)aBa-|~  3  H3O,  abscheidet.  Es  wird  bei  100^  oder  bei 
langem  Stehen  im  Exsiccator  trübe  und  wasserfrei.  Aus  seiner 
heilsen,  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten die  freie  Säure  in  farblosen,  bei  121  bis  \22^  schmelzenden 
Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  heiXsem 
Wasser  und  heifsem  Ligroin  lösen.  Sie  entfärbt  in  alkalischer 
Lösung  sofort  Permanganat  und  verbindet  tdch  direct  mit  Brom 
(s.  weiter  unten),  ist  daher  eine  ungesättigte  Säure.  Die  Stellung 
des  Bromatoms  ist  aus  seiner  sehr  festen  Bindung  erschlossen  nach 
Analogie  der  Brommaleinsäure,  COüH-CHBr^rCHa-COOH,  während 
z.  B.  die  Brombernsteinsäure,  COOH-CHBr-CHa-COOH,  das  Brom 
sein:  leicht  gegen  Hydroxyl  austauscht.  Bei  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd auf  eine  heifse  Lösung  von  Dibromtetramethylendicarbon- 
säure,  bis  die  Flüssigkeit  silberhaltig  ist,  wird  aus  dem  durch 
Schwefelwasserstoff  entsilberten  Filtrat  ebenfalls  zunächst  Brom- 
dihydrotetrencarbonsäure erhalten,  die  flüssige,  durch  Kohle  ent- 
färbte Mutterlauge  hinterläfst  aber  beim  Eintrocknen  einen  harz- 
artigen Rückstand  von  der  Zusammensetzung  einer  Bioxytetra^ 
methylendicarbonsäure,   C4H4(OH)2(COOH)j;   ihr  Verhalten  zeigt 

^)  Es  wird  daran  erinnert,  dafs  aucb  die  IsodibrombernsteinBäure  unter 
gleicben  Bedingungen  neben  Bromfumarsäure  Weinsäure  liefert. 
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yiele  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Weinsäure,  doch  giebt  sie  kein 
schwer  lösliches  Kaliumsalz.  Der  flüssige,  oben  erwähnte  Methyl- 
est^r  der  Dibromtetramethylendicarbonsäure  gab  beim  Digerii*en 
mit  alkoholischem  Kali  erhebliche  Mengen  von  Bromdihydrotetren- 
carbonsäure,  femer  ein  bei  15Ö<>  schmelzendes  Säuregemisch  und 
Spuren  Yon  Dihydrotetrendicarbonsäure.  Wird  Bromdihydrotetren- 
carbonsäure  Bromdämpfen  ausgesetzt,  so  zerfliefst  sie  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Stehen  über  Kali  im  Vacuum  einen 
fast  farblosen  Rückstand  von  Tribromtdramethylencarbonsäure: 

C  Hj — C  Brg 
CHg—CBr-COOH, 

hinterlälst.  Diese  löst  sich  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  auf, 
läfst  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung  daraus  umkrystallisiren. 
Dihydrotdrendicarbonsäuremethylester: 

CH,— C-COOCH3 


CH,~C— COOCII3, 

wird  erhalten,  indem  man  Dibromtetramethylendicarbonsäui-eester 
(2  g)  in  absolutem  Alkohol  (20  g)  zwei  Stunden  lang  mit  Jod- 
kalium (4  g)  kochen  läfst,  Wasser  zufügt,  mit  Aether  extrahirt, 
das  freie  Jod  durch  Natriumbisulfitlösung  entfernt  u.  s.  w.  Der 
auf  porösem  Thon  getrocknete  Ester  krystallisirt  aus  Petroläther 
in  glänzenden  Kiystallen  vom  Schmelzp.  44  bis  46<^,  leicht  löslich 
in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aether,  Benzol,  heifsem  Petroläther. 
Mit  Bromdampf  vereinigt  er  sich  wieder  zu  dibromtetramethylen- 
dicarbonsaurem  Methyl  (Schmelzp.  84bis86<>).  Seine  Bildung  erfolgt 
nach  der  Gleichung:  C4H,Br2(COOCH3)2  +  2  KJ  =  C4H4(COOCH3), 
H-2KBr-|- J2-  Die  freie  Dihyarotetrendicarhonsäure^  C4H4(C00H)2, 
wird  durch  Verseifen  des  Methylesters  mit  alkoholischem  Kali 
gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  die 
gegen  178®  unter  Bildung  des  Anhydrids  schmelzen,  sich  leicht 
in  Keifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  Aether 
und  Benzol,  kaum  in  Petroläther  lösen.  Ihre  Lösung  in  Soda 
entfärbt  Permanganat  sehr  schnell.  Bromdampf,  wirkt  kaum  auf 
die  Säure  ein.  Beim  Erhitzen  im  Ilöhrchen  giebt  sie  zuerst 
Wasser  ab  und  zersetzt  sich  dann  schnell  unter  Schwärzung,  wo- 
durch sie  sich  wesentlich  von  analog  constituirten  Säuren  (Fumar- 
säure, Pyrocinchonsäureanhydrid)  unterscheidet.  Das  SUbersah^ 
C4H4(COOAg)2,  wird  als  amorpher  Niederschlag  aus  der  warmen 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  Silbernitrat  gefällt.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  plötzlich.   Aus  dem  Filtrat  dieses  Salzes 
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scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  ein  saures  Sübersah^  C4H4(COOH) 
(COOAg),  in  glänzenden  Nadeln  aus,  die  sich  nun  in  Wasser  sehr 
wenig  lösen.  Dieselbe  Säure  kann  auch  durch  alkoholisches  Kali 
aus  dem  Methylester  der  Dibromtetramethylendicarbonsäure  er- 
halten werden,  welcher  sich  demnach  ganz  verschieden  von  der 
freien  Säure  verhält  (s.  oben),  jedoch  verläuft  der  Procefs  nicht 
so  glatt  und  empfiehlt  sich  daher  nicht  zur  Darstellung.  Anderer- 
seits wird  die  freie  Dibromtetramethylendicarbonsäure  durch  Jod- 
kalium nicht  in  Dihydrotetrendicarbonsäure,  sondern  wie  durch 
Basen  in  Bromdihydrotetrencarbonsäure  übergeführt.  Das  Anhydrid 
der  Dihydrotetrendicarbonsäure: 

CH,-C— CO^ 

CH,— C-CO^ 
wird  am  leichtesten  erhalten,  indem  man  die  freie  Säure  in  einem 
Proberöhrchen  fünf  Minuten  lang  auf  190  bis  200^  erhitzt,  wobei 
das  Wasser  unter  Aufschäumen  entweicht.  Es  ist  harzig  und 
kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  In  kochendem  Wasser 
löst  es  sich  langsam;  die  Lösung  wird  beim  Verdunsten  syrupös 
und  setzt  Krystalle  einer  mit  der  ursprünglichen  isomeren  Säure 
64114(00011)2  ab,  welche  sich  in  Wasser  und  Aether  sehr  leicht 
löst,  aber  nicht  umkrystallisirt  werden  kann.  S. 

W.  St  aufs.  Neue  Synthese  der  Pentamethencarbonsäure  9. 
—  Gärtner^)  hat  aus  Ketopentamethen  durch  Addition  von 
Cyanwasserstoff,  Ueberführung  des  Productes  in  die  Oxysäure 
C.,H8(0H)C00H  und  Keduction  derselben  mit  Jodwasserstoff  eine 
Pentamethencarbonsäure  dargestellt  Dieselbe  Säure  kann  aus 
Tetramethenbromid^)  gewonnen  werden,  indem  man  dieses  im 
Wasserbade  auf  Dinatriummalonsäureester  wirken  läfst  Der 
hierbei  entstehende  Ester  C4Hg=C(C00C2H,ii)2  wird  durch  wässerig- 
alkoholische Kalilösung  leicht  verseift.  Nach  Verdampfen  alles 
Alkohols  unter  Wasserzusatz  wird  die  Lösung  mit  Salpetersäure 
neutralisirt,  mit  Bleinitrat  gefällt  und  die  Fällung  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Das  Filtrat  hinterliefs  verdunstet  farblose, 
glänzende,  bei  176  bis  178°  unter  COj-Entwickelung  sclmielzende 

*)  Ber.  27,  1228—1230.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  702.  —  •)  Dieses  wurde 
dargestellt  durch  Ueberführung  von  Aethyleucyanid  in  Tetramethendiamin 
durch  Kochen  der  absolut-alkoholischen  Lösung  mit  Natrium ;  sodann  Ueber- 
führung des  Diamins  in  Tetramethylenglycol  nach  Demjanow  (JB.  f.  1892» 
S.  1467)  und  Erhitzen  desselben  oder  des  als  Nebenproduct  erhaltenen  Tetra- 
methenoxyds  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure.  Die  Ausbeute  ist  in 
Folge  von  Nebenreactionen  gering,  mehrere  Kilogramm  Aethylenbromid  lie- 
ferten nur  40  g  Tetramethenbromid. 
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Prismen  von  Pentaniethen-l.l-dicarbonsäure,  C4Hs=C(COOH)2. 
Auf  180  bis  190®  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung 
erhitzt,  hinterläXst  sie  die  einbasische  Pentamethencarbonsäure^ 
C4Hj=CH-C00H,  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel  vom 
Erstarrungspunkt  — 9®  (bei  Gärtner  — 7o).  Auch  das  Calcium' 
Sö?^,  (0,11902)2 Ca -f-o  Ha 0,  entspricht  dem  Gärtnerischen.  Das 
Sübersdlz^  CßHcjO^Ag,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  silber- 
glänzenden, ziemlich  lichtbeständigen  Schüppchen.  S. 

K  Haworth  und  W.  H.  Perkin  jun.  Synthese  von  Penta- 
methylencarbonsäure,  Hexamethylencarbonsäure  (Hexahydrobenzoe- 
säure)  und  Azelainsäure^).  —  Die  Verfasser  hatten  sich  die 
Aufgabe  gestellt,  analog  der  Synthese  von  Hexahydro  -  0  -  toluyl- 
säure*),  Hexamethylencarbonsäure  synthetisch  darzustellen,  um 
die  80  erhaltene  Säure  mit  der  Hexahydrobenzoesäure  zu  ver- 
gleichen. Sie  gingen  zu  diesem  Zwecke  vom  Pentameihylendibromid^ 
Br(CHj)5Br,  aus,  welches  GustavsonundDemjanoff '^)  ausPenta- 
methylendiamin  durch  successive  Behandlung  mit  Silbemitrit  und 
Bromwasserstoff  erhalten  hatten.  Durch  Umsetzung  desselben  mit 
^atriummalonsäureester  sollte  Hexamethylendicarbonsäureester  ent- 
stehen: 

Br[CHJ,Br+2CHNa(C00C.H,)«  =  CH,<^^~3^«>C(COOC8H,), 

+  CH,(COOC,Hj)*  +  2NaBr, 

*us  dem  durch  Verseif ung  und  C  Oj  -  Abspaltung  Hexamethylen- 
carbonsäure zu  erhalten  war.  Bei  der  Ausführung  dieses  Planes 
zeigte  sich,  dafs  das  nach  Demjanoff's  Vorschrift,  die  nur 
8  Proc.  der  theoretisch  berechneten  Menge  ergiebt  (es  gelang  nicht, 
^111  besseres  Verfahren  zu  finden),  bereitete  Pentamethylenbromid 
2Qni  überwiegenden  Theile  (70  bis  75  Proc.)  aus  TetrametkyJen- 
wOfwy,  Br(CH2)4Br,  bestand.  Dieses  gab  dann  als  Endproduct  der 
Reactionen  Pentamethylencarbonsäure,  während  das  Pentamethylen- 
hromid  sich  mit  dem  Natriummalonsäureester  gröfstentheils  nach 
der  Gleichung : 

Br[Ciy,Br  +  2CHNa(C00C.H,).  =  CH,<CH.z8H:=CHScOOC:S:ä: 

+  2  Na  Br, 

'^setzte,  so  dafs  durch  Verseif  ung  und  Carbonsäurespaltung  dieses 
^erbasischen  Esters  Aiselamsäure  erhalten  wurde.  Die  eigentlich 
erwartete  Hexamethylencarbonsäure    wurde    daher    nur    in   ganz 

*)  Chem.Soc.  J.  65,  86—105;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  703.  —  *)  Freer 
?J^  Perkin,  JB.  f.  1888,  S.  873  und  1901;  Goodwin  und  Perkin,  dieser 
''B.,  S.  860.  —  ■)  JB.  f.  1889,  S.  758. 
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kleiner  Menge  erhalten,  konnte  aber  mit  der  Hexahydrobenzoesäure 
identificirt  werden.  Bei  der  Umsetzung  des  rohen  (gröfstentheils 
aus  Tetramethylenbromid  bestehenden)  Pentamethylenbromids  mit 
Natriumäthylat  und  Malonsäureester  und  Fractioniren  des  Pro- 
ductes  wurden  zwei  Antheile  ausgesondert:  1.  vom  Siedep.  210  bis 
250<>  unter  gewöhnlichem  Druck;  2.  vom  Siedep.  180  bis  285<>  bei 
50  mm.  Durch  Verseifung  des  ersten  mit  methylalkoholischem 
Kali  wurde  l^l-Pentamethylendicarbonsäure^  C5H8(COOH)2,  ge- 
wonnen. Die  aus  dem  öligen  Rohproduct  krjstallisirte  und  auf 
Thon  abgesaugte  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heilsem 
Wasser  in  farblosen  Krystallen  erhalten,  die  bei  184  bis  185^ 
unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Pentamethylenmonocarbonsäure 
schmelzen.  Diese  Zersetzung  beginnt  schon  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  Benzol,  kaum  in  Petroläther,  leicht  in  heifsem^ 
wenig  in  kaltem  Wasser.  Ihre  Lösung  in  Natriumcarbonat  ent- 
färbt Permanganat  nicht.  Das  Silbersah^  C7Hjj04Agj,  ist  ein  weifser^ 
amorpher  Niederschlag.  Pentamethylenmonocarbonsäure^  CßHgCOOH^ 
wird  durch  Destillation  der  Dicarbonsäure  als  ein  Oel  vom  Siedep. 
214  bis  215®  erhalten.  Die  von  W.  H.  Perkin  sen.  bestimmten 
physikalischen  Constanten  sind: 


Dichte      d\l  =  lflU0\d\^=  1,0489 
RefractionI 


u, 


bei  17,7'^  1,44759    '       1,45040 

'"  — 1  P 
d 


48,9ü6 


49,273 


d\^o^hOi62 

1,45280 
49,536 


f/*j;  =  l,0416'dfj;=  1,0385 


1,45858 
50,168 


25« 


"G 


1,46314 
50,668 


Magnetische  Rotation  bei  18,5",  im  Mittel  0,9700,  Molekularrotation  5,891. 

Das  Sühersalz^  CgHyOaAg,  ist  ein  amorpher,  weifser  Niederschlag. 
Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  dem  doppelten  Volumen  Phosphor- 
chlorid und  Fractioniren  der  von  der  Phosphorsäure  abgegosseneu 
Flüssigkeit  wird  das  Chlorid  der  Säure  C-.H^COCl  erhalten,  wel- 
ches bei  160  bis  162^  destillirt  und  durch  Umsetzung  desselben  mit 
Anilin  das  Anilid^  CgHy  .CONHCgHä,  giebt,  welches  aus  Alkohol 
in  schönen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  159  bis  160<>  kry- 
stallisirt.  Durch  Vergleichung  mit  dem  Anilid,  das  aus  Penta- 
methylencarbonsäure  aus  Adipinsäureketon  dargestellt  war,  wurde 
die  Identität  beider  Säuren  festgestellt.  a-Monobronipentamethylen- 
carbonsäuremethylester : 


CII,— Cll,j\ 
CIL— CIL 


:CBr-C00CH3, 
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wurde  erhalten  durch  Behandlung  der  Pentamethylencarbonsäure 
mit  Brom  und  amorphem  Phosphor  und  Eingleisen  des  vom  über- 
schüssigen Brom  durch  Verdampfen  befreiten  Productes  in  Methyl- 
alkohol. Die  entsprechend  gereinigte  Verbindung  ist  ein  farbloses 
Oel  vom  Siedep.  122  bis  125^  (60  mm),  welches  im  Geruch  und 
sonstigen  Eigenschaften  dem  entsprechenden  Tetramethylenderivat  i) 
sehr  ähnelt.  Wird  sie  mit  Kalilauge  von  1,2  spec.  Gew.  bis  zur 
Tollstandigen  Lösung  geschüttelt  und  noch  eine  halbe  Stunde  ge- 
kocht, so  entzieht  Aether  der  angesäuerten  Lösung  ^^-Pentamethe- 

»ylcarbonsäure: 

/CHj — CH 

^CHj— C-COOH. 

Diese,  der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Säure  krystallisirt  aus  heifsem 
^Vas8er  oder  Petroläther  in  glänzenden  Blättchen,  die  gegen  115® 
erweichen  und  bei  119  bis  121®  schmelzen,  sublimirt  schon  bei 
100»>  und  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Petroläther.  Ihre  Lösung  in  Natriumcarbonat  entfärbt  Permanganat 
soforl  Hiernach  ist  sie  identisch  mit  der  Säure,  welche  Wisli- 
cenus  und  Gärtner ä)  durch  Reduction  von  Oxypentamethylen- 
carbonsäure  mit  Jodwasserstoff  erhalten  haben.  Sie  absorbirt 
Bromdampf  unter  Bildung  von  Dibrompentamethylencarbonsäure: 

.CH,— CHBr 

^CHg-CBr~COOH, 

welche  aus  Petroläther  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt,  bei 
127<>  erweicht  und  gegen  134<*  schmilzt.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  heifsem  Petroläther  leicht  löslich,  in  Wasser 
^t  unlöslich.  Eine  frische  Lösung  in  Soda  entfärbt  Permanganat 
°icht,  nach  einiger  Zeit  tritt  in  Folge  von  Zersetzung  Reaction 
ein.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  schneller  zersetzt.  Ilexa- 
'''^%fe»car6onsäure,  CßHiiCO OH,  konnte  aus  den  höheren  An- 
theilen  der  rohen  Pentamethylencarbonsäure  durch  Fractioniren 
iö  kleiner  Menge  isolirt  werden.  Sie  siedete  bei  232  bis  234^ 
erstarrte  in  einer  Kältemischung  und  schmolz  wieder  bei  Zimmer- 
^mperatur  (wohl  in  Folge  geringer  Verunreinigung).  Das  Silber- 
^^)  CjHiiCOOAg,  ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Nach  diesen 
Eigenschaften  stimmt  die  Säure  mit  Aschan's3)Hexahydrobenzoe- 
'5äu^e  überein.  Heptan-co-co-tetracarbonsäureester^  C7H,2(COCC2H;,)4, 
tonnte  aus  dem  bei  180  bis  285o  (50  mm)  siedenden  Product  aus 

0  Cham.  Soc.  J.   61,   43.  —  *)  JB.  f.  1893,   S.  702.   —  «)  JB.  f.  1802, 
S.  1948. 
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Pentamethylenbromid  und  Natriummalonsäureester  (s.  oben)  durch 
Fractioniren  als  dickliches  Oel  vom  Siedep.  270  bis  275®  (50  mm) 
isolirt  werden.  Durch  Verseifung  und  Erhitzen  der  (flüssigen) 
freien  Säure  auf  200<*  wurde  unter  Kohlensäureabspaltung  Äzdatn- 
säure  erhalten  (Schmelzp.  105  bis  107®).  Der  eben  erwähnte 
Heptantetracarbonsäureester  wurde  mit  Natriumäthylat  und  Brom 
behandelt  in  der  Absicht,  ein  Heptamethylenderivat  zu  gewinnen. 
Der  Procefs  verlief  jedoch  in  anderer  Weise,  so  dafs  das  erstrebte 
Ziel  ebenso  wenig  erreicht  wurde,  wie  bei  der  gleichen  Behand- 
lung des  Isooctantetracarbonsäureesters  durch  Freer  und  Perkin 
(a.  a.  0.).  Ä 

W.  Goodwin  und  W.  H.  Perkin  jun.  Hexahydro-o-toluyl- 
säure^).  —  Die  Verfasser  fanden,  dafs  die  von  Freer  u.  Perkin*) 
erhaltene  Methylhexamethylencarbonsäure ,  C^Hi^Oa  (HexahydrO'O- 
toluylsäure)^  Siedep.  235  bis  236o,  mit  der  von  Markownikoff ») 
durch  Reduction  von  o-Toluylsäure  dargestellten  Säure  (Siedep.  240®) 
nicht  identisch  ist  Erstere  bleibt  noch  bei  —  10®  flüssig  und 
giebt  ein  bei  66®  schmelzendes  Anilid^  während  letztere  bei  41® 
schmilzt  und  ein  bei  140®  schmelzendes  Anüid  liefert.  Die  Iso- 
merie  kann  als  cis-trans-Isomerie  erklärt  werden.  S, 

Gu erbet.  Darstellung  der  Campholsäure*).  —  Die  meisten 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  Campholsäure  geben  nur  schlechte 
Ausbeute.  1892  veröffentlichte  Errera  eine  Methode,  die  eine 
Ausbeute  von  20  Proc.  des  angewandten  Camphers  liefern  soll. 
Da  nun  Verfasser  schon  vor  der  Veröffentlichung  dieser  Arbeit 
eine  Methode  ausgearbeitet  hatte,  die  eine  Ausbeute  von  20  bis 
25  Proc.  liefert,  so  beschreibt  er  nachträglich  sein  Verfahren. 
Dasselbe  besteht  darin,  dafs  man  500  g  Campher,  40  g  Natrium 
und  500  ccm  Handelsxylol  am  Rückflufskühler  erhitzt  und  nach 
vollendeter  Umsetzung  im  Vacuum  aus  einem  auf  200®  erhitzten 
Oelbade  destillirt.  Den  Kolbeninhalt  erhitzt  man  dann  im  Auto- 
claven  oder  in  zugeschmolzenen  Röhren  24  Stunden  auf  280  bis 
290®.  Alsdann  bringt  man  die  viscose  Masse  in  heifses  Wasser 
und  trennt  die  braune  Lösung  von  einer  schwärzlichen  Flüssig- 
keit durch  Decantation.  Fügt  man  nunmehr  zu  der  abgetrennten 
wässerigen  Lösung  Salzsäure  hinzu,  bis  Kohlensäureent Wickelung 
eintritt,  so  sondert  sich  eine  braungelbe,  viscose  Substanz  ab, 
während  die  darunterstehende  Flüssigkeit  zwar  ein  wenig  trübe, 

»)  Chem.  News  70,  287.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  874—875,  1901—1902.  — 
')  Ber.  27,  Ref.  196.  Marko wnikoff  giebt  übrigens  als  Schmelzp.  50 
bis  b2\  als  Siedep.  241  bis  242«  (746  mm)  an.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11, 
426—433. 
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jedoch  wenig  gefärbt  erscheint.  Wird  in  die  letztere  Kohlensäure 
eingeleitet,  so  scheidet  sich  erst  wieder  ein  wenig  viscose  Substanz 
ab,  allmählich  aber  wird  die  Campholsäure  in  immer  reinerem 
Zustande  ausgeschieden,  zumal  wenn  man  mit  Eis  kühlt.  Durch 
Lösen  der  viscosen  Substanz  in  Natron,  Behandlung  mit  Salzsäure 
und  hierauf  mit  Kohlensäure  kann  man  eine  weitere  Menge 
Campholsäure  erhalten,  die  weifs  und  krystallinisch  erscheint  und 
durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  80proc.  Alkohol  rein  er- 
halten werden  kann.  Wird  Campholsäure  mit  Jodwasserstoffsäure 
im  geschlossenen  Rohre  erhitzt,  so  bildet  sich  Hexahydromesüylen^ 
C^Hig,  und  vermuthlich  Hexahydrocumöl.  Tr. 

Guerbet.  Ueber  einige  Salze  der  Campholsäui'e  i).  —  Da 
von  den  Salzen  der  Campholsäure  von  Kachler^)  nur  ein 
.\mmoniumsalz  dargestellt  ist,  das  weder  krystallinisch  erhalten, 
noch  analysirt  wurde,  so  hat  Verfasser  sich  eingehender  mit 
der  Darstellung  und  dem  Studium  der  Salze  der  Campholsäure 
be/a&t  Das  AmmoniumsaU  der  Campholsäure^  CioHi702(NH4), 
erhält  man  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  ätherische 
Lösunig  der  Säure.  Es  bildet  ein  weilses  Pulver,  das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  rasch  sein  Ammoniak  abgiebt.  Das  von 
Malim  beschriebene,  jedoch  nicht  analysirte  Kaliumsah^  C10H17O2K 
+  2EI3O,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  kleinen  Blätt- 
■chen,  das  NatriumsaU,  CioHi7  0aNa--f-5H2  0,  bildet  Blättchen,  die 
weniger  löslich  sind  als  das  Kaliumsalz.  Saryumsah^  C2oH3404Ba 
4-3H,0,  dünne  Blättchen;  Strontiumsah^  C2oH3404Sr,  krystallisirt 
wasserfrei  aus  SOproc.  Alkohol;  Cdldumscän ^  C2oH3404Ca;  Magne- 
mmdz^  C2oH3404Mg,  krystallisirt  wasserfrei  aus  40proc.  Alkohol; 
Zinksah,  farblose  Tafeln  (aus  Aether);  Kupferscäz^  C20H34O4CU 
-f- (Ca  115)20,  lange  Krystalle  (aus  Aether);  NicJceJsah^  C2oH3404Ni, 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether,  gummiartige, 
aUmählich  krystallinisch  werdende  Masse;  Kobaltsdlz^  krystallisirt 
schlecht  aus  Aether.  Tr. 

Guerbet.  Ester  der  Campholsäure »).  —  Die  Esterification 
dieser  Säure  erreicht  man,  wenn  man  die  mit  Salzsäure  gesättigte 
alkohoüsche  Lösung  der  Säure  in  zugeschmolzenen  Röhren  mehrere 
Tage  stehen  läfst.  Nach  dem  von  Menschutkin  angegebenen 
Verfahren  fand  Verfasser  für  die  Schnelligkeit  der  Esterification 
obiger  Säure  0,08  Proc,  für  die  Grenze  der  Esterification  27,10  Proc. 
Die  Campholsäure  zeigt  also  eine  viel  geringere  Schnelligkeit  und 


»)  Bull.  90C.  chim.  [3]  11,  486—491.   —   «)  Ann.  Chem.   162,  256. 
')  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  491—496. 
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niedrigere  Grenze  der  Esterification  als  irgend  eine  bekannte 
Säure.  Bei  der  Verseifung  verhalten  sich  die  Ester  der  Camphol- 
säure wie  gemischte  Aether  oder  Alkoholäther;  wässerige  und 
alkoholische  Kalilauge  verseift  sie  nicht,  wohl  aber  Chlorwasser- 
stoff beim  Erhitzen  auf  löO^  oder  Jodwasserstoff  in  der  Wärme. 
Die  Ester  stellte  Verfasser  dar,  indem  er  Alkohol  auf  das  Chlorid 
der  Campholsäure  reagiren  lief s.  CioHi7.0Cl-|-R.OH  =  HCl 
+  C10H17O2R.  Methylester  der  Campholsäure^  CnHjoOj,  farblose 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  die  bei  208®  siedet  und  bei 
0®  das  spec.  Gew.  0,9723  besitzt  Äähylester^  C12H22O2,  Siedep. 
220°  bei  750  mm  Druck,  spec.  Gew.  0,9534  bei  0®.  Isopropylester^ 
C13H24O2,  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  Siedep.  228^  spec.  Gew. 
0,9377  bei  0'>.  IsobtUyJester,  Ci^HjgOa,  farblose,  ölige  Flüssigkeit, 
Siedep.  250°,  spec.  Gew.  0,9365  bei  0\  Ämylester,  CißHjgOj,  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  Siedep.  263  bis  265^  Fhenylester^  GieHs^O), 
Schmelzp.  22»,  Siedep.  305o.  Tr. 

Guerbet.  Ueber  einige  Derivate  der  Campholsäure  1).  — 
CamphölsäureanJiydrid^  C20H84O3  =  (CioHi70)20,  erhält  man,  wenn 
man  äquivalente  Mengen  von  Essigsäureanhydrid  und  ganz  trockener 
Campholsäure  eine  Stunde  .lang  am  Bückflufskühler  im  Oelbade 
erhitzt,  dann  die  gebildete  Essigsäure,  sowie  unverändertes  Essig- 
säureanhydrid abdestillirt  und  schlielslich  den  Destillationsrück- 
stand in  Wasser  giefst.  Dicke,  farblose  Krystalle  aus  Aether, 
feine  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.  56°,  Siedep.  209  bis  210<^ 
bei  20  mm  Druck.  Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  entsteht 
der  Aethylester  der  Campholsäure.  In  etwas  geringerer  Ausbeute 
als  nach  obigem  Verfahren  kann  man  das  Campholsäureanhydrid 
auch  erhalten,  wenn  man  die  Campholsäure  mit  Acetylchlorid  er- 
hitzt oder  wenn  man  auf  das  Silbersalz  der  Campholsäure  Cam- 
pholylchlorid  einwirken  läfst.  Campholsäureamidj  C10H19ON. 
Dasselbe  ist  schon  von  Errera  dargestellt;  es  entsteht  aus  dem 
Anhydrid,  wenn  man  dieses  mit  starkem,  wässerigem  Ammoniak 
im  Kohre  auf  100^  erhitzt.  Camphol  säur  eanüid^  C16H2SON.  Bildet 
sich,  wenn  man  das  Anhydrid  mit  Anilin  erhitzt.  Lange  Nadeln, 
Schmelzp.  91 0.  Campholsäurehydraeid  ^  CieHjiNjO.  Wird  bei 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  das  Anhydrid  erhalten  und 
bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  17P.  Für  das  Campholylchlorid^ 
das  bereits  von  K ach  1er  dargestellt  worden  ist,  giebt  Verfasser 
den  Weg  an,  wie  man  eine  gute  Ausbeute  erzielt.  Setzt  man  das 
Chlorid   mit   Silbercyanid    um,    so  bildet   sich    Camphdylcyanid, 


*)  Ball.  soc.  chim.  [3]  11,  610—618. 
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CjiHiyOX,  das  einen  weilsen  Körper  von  campherartigem  Geruch 
<Iar8telli  Aus  Aether  erhält  man  das  Cyanid  in  dicken,  rectangu- 
lären  Tafeln,  die  bei  33®  schmelzen  und  bei  227®  unzersetzt  sieden. 
Wenn  man  auf  Campholylchlorid  Natrium  einwirken  läXst,  so 
erhält  man  Dicampholyl,  C2oH,40i  =  (CioHi7  0)2,  das  citronen- 
gelbe  Krystalle  (aus  Aether)  bildet,  bei  90^  schmilzt  und  bei  330 
bis  335<>  siedet  Wird  Dicampholyl  in  ätherischer  Lösung  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  resultirt  der  Alkohol^  C20HS6O2 
=  HO.CioHiß.CioHiyO,  der  prismatische  Krystalle  bildet,  die  bei 
oO^  schmelzen  und  mit  Essigsäure  auf  150<>  erhitzt  den  Ester, 
CisHj^Os,  liefert  Dieser  Ester  stellt  farblose,  bei  54®  schmelzende 
Nadeln  dar.  Oxydirt  man  den  Alkohol,  so  erhält  man  das  Di- 
campholyl wieder.  Tr. 

Guerbet  Ueber  eine  neue,  mit  der  Campholsäure  isomere 
Säure  1).  —  In  den  Rückständen,  die  von  der  Bereitung  der 
Campholsäure  nach  dem  vom  Verfasser  an  anderer  Stelle*)  be- 
schriebenen Verfahren  herrührten,  ist  eine  der  Gampholsäure  iso- 
mere Verbindung  enthalten,  für  die  Verfasser  den  Namen  Iso- 
campholsäure vorschlägt.  Zur  Trennung  von  der  Gampholsäure 
benutzt  man  die  Eigenschaft  der  Gampholsäure,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  esterificirt  zu  werden,  wenn  man  in  die  absolut 
alkoholische  Lösung  Salzsäuregas  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einleitet,  während  die  Isocampholsäure  unter  diesen  Bedingungen 
esterificirt  wird.  Sie  entsteht  in  derselben  Weise  aus  dem  Cam- 
pher wie  die  Gampholsäure,  gemäfs  der  Gleichung:  GioHigO-j-HaO 
=  CioH,302.  Die  Isocampholsäure,  GioHi^Oa,  bildet  eine  farblose, 
ölige  Flüssigkeit,  riecht  ähnlich  wie  Baldriansäure,  siedet  bei  180 
bis  181°  bei  6,5  mm  Druck  und  bei  255  bis  256<>  bei  gewöhnlichem 
Druck  unter  partieller  Zersetzung.  Ihre  Dichte  beträgt  0,9941 
hei  Qo,  ihr  Drehungsvermögen  a^)  =  +  24^  38'.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether,  bindet  kein  Brom, 
ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  ein  Silbersalz  von  der  Formel 
CioH.AAg.  Tr. 

Guerbet  Ueber  eine  neue  Säure,  die  Isocampholsäure  s).  — 
Der  Inhalt  dieser  Arbeit  ist  bis  auf  einige  neue  Derivate  identisch 
mit  demjenigen  der  vorstehend  referirten  Abhandlung  desselben 
Verfassers  über  ein  neues  Isomeres  der  Gampholsäure.  Neu  sind 
in  obiger  Abhandlung  nur  folgende  Derivate :  Methyläther  der  Iso- 
campholsäure^ G,iH2o02.   Farblose,  ölige  Flüssigkeit.    Siedep.  216 


*)  BnU,  goc.  chim.  [3]  11,  905—908.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  860.  —  ')  Compt. 
rcnd.  119,  278—280. 


864   Isocampholsäureamid.  EJaidinsäure.  Isoölsäure.  Oelsäure.  Isoerucasaure. 

bis  218«;  spec.  Gew.  0,9593  bei  0«.  Äähyläther,  CiaHjjOa.  Oelige, 
sehr  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  0,9477  bei  0«.  Iso- 
campholsäureamid^ C10H19NO.  Entsteht,  wenn  man  das  Ammonium- 
salz der  Säure  sechs  Stunden  auf  210^  erhitzt.  Perlmutterglänzende 
Schüppchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.  116®.  Die  Isocampholsäure 
besitzt,  im  Gegensatz  zur  Campholsäure,  den  Charakter  einer 
starken  Säure.  Tr. 

J.  Lebedeff.  Umwandlung  der  Elaidinsäure  in  IsoÖlsäure 
und  Oelsäure  1).  —  Zweck  der  Untersuchung  war,  zu  ermitteln, 
ob  Elaidinsäure  sich  in  derselben  Weise  wie  Oelsäure  durch  An- 
lagerung und  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  in  eine  isomere  Säure 
verwandeln  lasse.  Die  Frage  wurde  bejahend  entschieden.  Die 
Anlagerung  und  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  wurde  in  der- 
selben Weise  ausgeführt,  wie  von  Alexandroff  und  Saytzeff  *) 
an  der  Erucasäure.  Die  erhaltene  Säure  konnte  durch  Behand- 
lung ihres  Bleisalzes  mit  Aether  in  Isoölsäure  und  Oelsäure  zerlegt 
werden.  S. 

P.  Alexandroff  und  Nie.  Saytzeff.  Ueber  Isoerucasaure^). 
—  Um  zu  untersuchen,  ob  die  Erucasäure  eine  der  Umwandlung 
der  Oelsäure  in  IsoÖlsäure  analoge  Veränderung  erfährt,  wurde 
Erucasäure  (100  g)  durch  Behandlung  mit  Jodphosphor  (aus  100  g 
Jod  und  10  g  Phosphor)  und  verdünnter  Jodwasserstoff  säure  (20 
bis  30ccm)  in  Jodbehensäure  übergeführt  und  diese  in  erwärmte 
alkoholische  Kalilösung  eingetropft,  die  entstandene  Seife  nach 
dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit  heifser  verdünnter  Schwefel- 
säure zersetzt  und  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Isoerucasaure^ 
C23H42O2,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  constant 
bei  54  bis  56^,  der  Erstarrungspunkt  (am  eingetauchten  Thermo- 
meter) constant  bei  54o  lag.  Die  Säure  löst  sich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  ziemlich  schwer  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
Täfelchen,  aus  dem  Schmelzfiuls  in  glänzenden,  strahligen  Aggre- 
gaten. Das  Natriumsah  wurde  durch  Erwärmen  der  alkoholischen 
Säurelösung  mit  Natriumcarbonat  dargestellt,  das  Ca-,  Ba-  und 
Ag-Salz  daraus  durch  Fällung;  sie  entsprechen  bei  100®  (das 
Silbersalz  im  Exsiccator)  getrocknet  den  Formeln  C2aH4iOjKa, 
(C^^R^^O^^CsL^  (C,aH4i02)2Ba,  CjaH^iOaAg.  Die  Säure  nahm  aus 
alkoholischer  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Quecksilberbromid 
74,42  Proc.  Jod  auf  (her.  75,15  Proc).  Mit  Brom  in  eisessigsaurer 
Lösung  verbindet  sie  sich  zu  einem  JDibromid^  C22H42Bra02,  welches 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  61-64.  —  *)  Vgl.  das  folg.  Referat.  —  »)  J.  pr. 
Chem.  [2]  49,  58—63;  vgl.  JB.  /.  1893,  S.  706. 
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aus  Alkohol  in  matten  Krystallen  vom  Schmelzp.  44  bis  46^  kry- 
stallisirt  Das  ebenso  dargestellte  Brassidinsäaredibromid  kry- 
stallisirte  aus  Alkohol  in  glänzenden  Schuppen  vom  Schmelzp.  54 
bis  550.  Die  aus  Isoerucasäure  durch  Anlagerung  von  Jod- 
wasserstoff erhaltene  Jodbehensäure  gab  bei  der  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  Behensäiire^  bei  der  Ton  alkoholischem 
Kali  fast  ausschlielslich  Isoerucasäure.  Bei  der  Oxydation  von 
Isoerucasäure  (40  g)  gelöst  in  Kalilauge  (40  g  Kali,  2000  g 
Wasser)  mit  einer  Lösung  von  40  g  Kaliumpermanganat  in 
2000  g  Wasser,  unter  Abkühlung  und  zuletzt  Aufkochen  wurde 
eine  bei  86  bis  88^  schmelzende  Dioxybehensäure^  ^29^4^0^,  er- 
halten, hieraus  das  NcUriumsdlz  ^  GssH^sO^Na,  und  SüberscHzy 
^8^4804  Ag.  Die  Erucasäure  verhält  sich  also  wie  Oelsäure.  Es 
werden  die  Structurformeln  aufgestellt  für  Erucasäure  CH3[CH2]i7 
-CH=CH-^Ha-COOH,  für  Isoerucasäure  CH3[CH2]i7-CHa-CH 
=CH-COOH.  S. 

N.  Saytzeff.  Umwandlung  der  Brassidinsäure  in  Isoeruca- 
säure*). —  Ueber  diese  Arbeit  ist  bereits  im  vorigen  Jahre  be- 
richtet worden«).  Ä 

M.  Joukowsky.  Oxydation  der  Brassidinsäure  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung»).  —  Der  Verfasser  wiederholte 
diese  schon  von  A.  Saytzeff  u.  J.Leon ti Jeff,  sowie  vonGrüfsner 
u-Hazura^)  ausgeführte  Reaction,  um  die  so  entstehende  Dioxy- 
lAensätAre  mit  anderen  Dioxybehensäuren  zu  vergleichen.  Die 
Methode  von  Grülsner  und  Hazura  gab  nur  sehr  geringe  Aus- 
beute. Es  zeigte  sich,  dafs  die  Ausbeute  von  der  Menge  des  an- 
gewendeten Kalihydrates  abhängt  Mit  30  Proc.  Kalihydrat  wurden 
nur  Spuren,  mit  50  Proc.  10  Proc.  Dioxybehensäure,  mit  75  Proc. 
20  Proc.  der  letzteren  erhalten.  Dieselbe  schmolz  bei  99  bis  100^ 
und  erstarrte  bei  88  bis  87^.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  leichter  als  in  Aether  löslich.  Das  Natrimnsah^  C2sH4s04Na 
(bei  100®  getrocknet),  bildet  Aggregate  dicker,  nadeiförmiger  Kry- 
stalle,  das  SüberscHe^  Ga3H4g04Ag,  einen  weiTsen  Niederschlag.    S. 

M.,  C.  u.  Alex.  Saytzeff.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium- 
bisulfit  und  schwefliger  Säure  auf  Oel-  und  Erucasäure  ^).  —  Eine 
gesättigte  Lösung  von  Natriumbisulfit  wirkt  auf  Oelsäure  (gleiche 
Volumina)  erst  bei  175<^  im  zugeschmolzenen  Rohre  ein.  Nach 
zehnstündigem  Erhitzen  und  Abkühlen  war  die  Fettsäure  krystal- 
lisirt,  die  Flüssigkeit  enthielt  viel  Schwefelsäure  und  am  Boden 

*)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  65—67.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  706.  —  »)  J.  pr. 
Chcm.  [2]  50, 6S— 70.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1510.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  78—80. 
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der  Röhre  war  Schwefel  abgeschieden.  Die  Fettsäure  erwies  sich 
als  Elatdinsäwre.  Der  scheinbar  zu  hohe  Schmelzpunkt  51  bis 
52°  (Erstarrungsp.  41^  am  eingetauchten  Thermometer  44  bis  45®) 
wurde  an  anderer  Elaidinsäure  bestätigt,  so  dafs  die  gewöhnliche 
Angabe  (Schmelzp.  44  bis  45®)  zu  berichtigen  ist.  Neutrales 
Natriumsulfit  war  ohne  Einwirkung  auf  Oelsäure,  dagegen  wirkte 
wässerige,  schweflige  Säure  bei  200^  wie  Natriumsulfit,  und  zwar 
stieg  die  umgewandelte  Menge  mit  der  der  angewendeten  schwef- 
ligen Säure.  Erucasäwre  wird  ebenso  durch  schweflige  Säure  in 
Brassidinsäure  übergeführt  S. 

Alex.  Saytzeff.  Zur  Frage  nach  der  Constitution  der  Oel- 
säure, Erucasäure  und  der  mit  ihnen  isomeren  Säuren  i).  —  Die 
isomeren  Säuren  besitzen  folgende  Schmelzpunkte: 


Oelsäure 14" 

Isoölsäure 45 

Elaidinsäure  .    .    .    .51,5 


Erucasäure  .  . 
Isoerucasäure  . 
Brassidinsäure  . 


35,5'» 
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Ebenso  sind  die  aus  ihnen  durch  Oxydation  entstehenden  Dioxy- 
säuren  verschieden: 


Dioxystearinsäure        |   Schmelzp. 

Dioxybehensäure 

Schmelzp. 

1 

aus  Oelsäure 136,5" 

„    IsoÖlsäure 79,0 

„     Elaidinsäure     .    ...            99,5 

1 

aus  Erucasäure  .    .    . 
„    Isoerucasäure   .    . 
„    Brassidinsäure     . 

138" 
88 
99,5 

Auch  die  Bromverbindungen  der  isomeren  Säuren  sind  verschieden, 
denn  sie  geben  mit  Silberoxyd  die  obigen  Dioxysäuren.  Dagegen 
geben  bei  der  Reduction  alle  Säuren  C1SH34O2  Stearinsäure  und 
alle  Säuren  C2aH42  0.2  Behensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  alle 
Säuren  Ci3H3402  Essig-  und  Palmitinsäure,  alle  Säuren  C2jH4,02 
(aufser  Isoerucasäure,  die  darauf  noch  nicht  untersucht  ist)  Essig- 
und  Arachinsäure.  Endlich  verlieren  die  Jodwasserstoffverbin- 
dungen der  Oel-  oder  Elaidinsäure  und  der  Eruca-  oder  Brassidin- 
säure die  Elemente  des  HJ  nach  zwei  Richtungen:  bei  der  einen 
geben  sie  Isoöl-  resp.  Isoerucasäure,  bei  der  anderen  Oel-  resp. 
Erucasäure.  Dagegen  geben  die  Jodwasserstoffverbindungen  der 
Isoöl-  und  Isoerucasäure  bei  Abspaltung  von  HJ  ausschliefslich 
Isoöl-  und  Isoerucasäure.  Von  diesem  Verhalten  geben  nach- 
stehende Structurformeln  Rechenschaft: 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  81—86;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  707. 
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Jodwasseratoffverbindungen  : 


Oelsäare    . 
IsoÖlsäure 
Emcasaure 
Isoeraoa- 
säare  .  . 


CH,-(Ciy„-CH=CH-CH,COOH 
CH,  (CH^»aCH,-CH=CH-COOH 
CH»(CH«)j7CHrCH-CH,C00H 


CH3(CH,)i8CH.-CHJ-CH^-C00H 
CH8(CH«)i,CH,-CH,-CHJ-C00H 
CH3  (CH^i7CH,-CHJ-CH,-C00H 


CHafCHJiyCHa-CHrCH-COOH    CH3(CH,)i7CH,-CH,-CHJ-C00H 


El^'dinsäure  und  Brassidinsäure  sind  dagegen  als  stereoisomere 
Formen  von  Oelsäure  resp.  Erucasäure  aufzufassen.  Die  weiteren 
Darlegungen  über  die  Erklärung  des  Verhaltens  der  isomeren 
Säuren  auf  Grund  vorstehender  Formeln  und  der  Theorie  von 
Wislicenus,  in  welchen  u.  A.  auch  erläutert  wird,  weshalb  die 
Dioxystearin-  und  Dioxybehensäuren  keine  Lactone  geben,  trotzdem 
ein  Hydroxyl  zur  Carboxylgruppe  in  y-  Stellung  steht,  wolle  man 
au8  dem  Original  ersehen.  S, 

A.  Behal.  Ueber  die  Campholensäuren  und  die  Campholen- 
amidei).  —  Verfasser  hat  die  Campholensäure,  CioHigOa,  durch 
Verseifung  ihres  Nitrils  gewonnen.  Das  Nitril  wurde  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  das  Campheroxim  dargestellt;  es 
siedet  bei  222<>.  Kocht  man  dieses  Nitril  ca.  20  Minuten  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  neutralisirt  alsdann,  destillirt  den  Alkohol 
ab  und  beseitigt  schliefslich  mit  Wasserdampf  das  nicht  in  Re- 
action  getretene  Nitril,  so  gewinnt  man  das  Ämid  der  Campholen- 
säure.  Dasselbe  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
SS^'.  Verfasser  hat  nun  das  Amid  zur  Darstellung  der  Säure  be- 
nutzt, indem  er  es  so  lange  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der 
Wanne  behandelte,  bis  keine  Ammoniakentwickelung  mehr  erfolgte. 
Der  Alkohol  wird  dann  entfernt,  die  Flüssigkeit  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  neutralisirt  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lö- 
sung nochmals  zur  Beseitigung  der  letzten  Reste  Alkohol  destillirt. 
^ach  dem  Erkalten  entzieht  man  mit  Aether  das  nicht  verseifte 
Amid,  säuert  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  an  und  schüttelt 
die  Campholensäure  mit  alkoholfreiem  Aether  aus.  Die  aus  der 
ätherischen  Lösung  gewonnene  Campholensäure  schmilzt  bei  50<^, 
destillirt  bei  185o  bei  120  mm  und  bei  247  bis  248»  bei  normalem 
Druck.  Die  Campholensäure  besitzt  eine  Aethylenbindung  und 
giebt  mit  Jodwassersto&äure  in  Petrolätherlösung  eine  bei  66® 
schmelzende  Säure,  die  an  feuchter  Luft  dissociirt  wird,  indem 
neben  Jodwasserstoffsäure  eine  Säure,  die  mit  der  ursprünglichen 


')  Compt.  rend.  119,  799-802. 


55* 


868    Campholensäuren.     Geranium-  und  iBOgeraniumBäure.    Stearolsaure. 

Säure  nicht  identisch  ist,  entsteht  Auch  das  Nitril  bindet  Jod- 
wasserstoff und  liefert  eine  weifse,  bei  84<>  schmelzende  Verbindung, 
die  an  feuchter  Luft  oder  mit  Wasser  bezw.  Alkali  in  Jodwasser- 
stoff und  Nitril  zerfällt.  Trotzdem  dieses  Nitril  sich  vom  Ausgangs- 
nitril  im  Siedepunkte  nur  wenig  unterscheidet,  ist  es  mit  ihm  doch 
nicht  identisch,  denn  es  wird  nur  sehr  langsam  in  das  Amid 
verwandelt  und  das  neue  Amid  schmilzt  bei  92®.  Es  scheinen 
daher  drei  Campholensäuren  möglich  zu  sein,  deren  Amide  bei 
83»,  92®  und  127®  schmelzen.  Tr, 

Firma  Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren 
zur  Umwandlung  von  Verbindungen  der  Citralreihe  (Geranialreihe) 
in  Isomere.  D.  R.-P.  Nr.  75062  ^).  —  Werden  die  Verbindungen 
der  Citralreihe  (Geranialreihe)  einige  Zeit  der  Einwirkung  gelinder 
Condensationsmittel  (verdünnte  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w.) 
unterworfen,  so  gehen  dieselben  in  isomere. Verbindungen  über, 
welche  ein  höheres  Volumengewicht  haben  und  niedriger  sieden 
als  die  Ausgangskörper.  Z.B.  siedet  die  Geraniumsäure^  CioHi^Oa, 
unter  18  mm  Druck  bei  153<>,  die  Isogeraniumsäure  unter  llmni 
Druck  bei  138<*;  das  Nitril  der  Geraniunisäure^  CiqHjsN,  siedet 
unter  10  mm  Druck  bei  110®,  während  das  Nitril  der  Isogeranium- 
säure unter  1 1  mm  Druck  bei  87  bis  88®  siedet  Sd. 

Max  Bodenstein.  Kalischmelze  der  Stearol-  und  Behenol- 
säure^).  —  Marasse  hat  durch  die  Kalischmelze  Stearolsaure  in 
Myristinsäure  übergeführt  und  dabei  gefunden,  dafs  bei  gelinderer 
Einwirkung  des  Alkalis  zunächst  Hypogäasäure  entsteht.  Verfasser 
hat  die  Versuche  wiederholt,  theils  um  die  von  Marasse  nicht 
sicher  identificirte  Hypogäasäure  genauer  nachzuweisen,  theils  um 
weitere  Einblicke  in  die  Zerlegung  der  dreifachen  Bindung  der 
Stearolsaure  in  zwei  doppelte  Bindungen  und  die  Wanderung  der- 
selben zu  erhalten.  Die  Bildung  der  Myristinsäure  erfolgt  leicht 
durch  Schmelzen  der  Stearolsaure  mit  Alkali  bei  250  bis  SOO^'; 
schwieriger  ist  es,  die  Abspaltung  der  Essigsäure  auf  ein  Molekül 
zu  beschränken,  um  so  zur  Hypogäasäure  zu  gelangen.  Am 
zweckmäfsigsten  wird  die  Temperatur  allmählich  auf  210  bis  240<^ 
gesteigert  und  eine  halbe  Stunde  auf  dieser  Höhe  erhalten;  die 
im  Alkali  schwimmende  Seifenmasse  wird  dann  herausgenommen, 
in  die  Bleiverbindung  übergeführt  xmd  ausgeäthert.  Die  aus  dem 
Aetherrückstande  mit  Salzsäure  ausgeschiedene  Rohhypogäasäure 
wird  durch  Vacuumdestillation  gereinigt;  aus  dem  Destillat  scheidet 
sich  bald  die  reine  Säure  ab  (Schmelzp.  33  bis  34®,  Siedep.  unter 


>)  Patentbl.  15,  484.  —  *)  Ber.  27,  3397—3405. 
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10mm  bei  230o,  Siedep.  unter  15  mm  bei  236o).  Um  gröfsere  Mengen 
der  Hypogäasäure  zu  erhalten,  wurde  versucht,  dieselbe  aus  Erd- 
nulsöl  herzustellen;  es  gelang  dies  aber  nicht,  vielmehr  wurde  immer 
nurOelsäure  gewonnen.  Zur  Erforschung  der  Bindungsverschiebung 
wurde  die  aus  Stearolsäure  erhaltene  Hypogäasäure  durch  Bromi- 
rung  und  Erhitzung  des  halbfesten  IHbromids  mit  einem  reich- 
lichen Ueberschufs  20proc.  alkoholischer  Kalilauge  (zwei  bis  drei 
Tage  im  Autoclaven  auf  170  bis  180«)  in  Palmitolsäure  übergeführt, 
die  durch  Elementaranalyse  und  Machweis  der  dreifachen  Bindung 
durch  Jodirung  unter  Mitwirkung  von  Eisenjodür  und  Sonnenlicht 
identificirt  wurde.  Durch  Eintragen  in  concentrirte  Schwefelsäure 
wurde  daraus  Ketopalmitinsäure  (Schmelzp.  54«)  dargestellt,  die 
durch  zweistündiges  Kochen  mit  Aetznatron  (3  Mol.)  und  Hydroxyl- 
aminchlorid  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  oximirt  wurde.  Das 
Oxim  wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  umgelagert  und  das 
Cmlagerungsproduct  (Schmelzp.  57,5  bis  58«)  mehrere  Stunden  mit 
rauchender  Salzsäure  im  Rohre  auf  180  bis  200«  erhitzt.  Zur 
Trennung  der  dabei  erhaltenen  Spaltungsproducte  wurde  das 
Keactionsgemisch  zunächst  in  saurer,  dann  in  alkalischer  Lösung 
im  Dampfstrome  destillirt.  Dabei  wurden  Pdargonsäure  bezw. 
Odyhmin  erhalten.  Aus  dem  wieder  angesäuerten  Destillations- 
nickstande krystallisirte  Korksäure  aus,  und  als  die  Mutterlauge 
davon  mit  Aceton  ausgezogen  wurde,  konnte  noch  das  salzsaure 
Salz  der  Ämmoheptylsäure  erhalten  werden.  Die  Ausbeuten  bei 
der  Spaltung  waren  fast  quantitativ.  Verfasser  schliefst  aus  den 
▼ier  Spaltungsproducten  rückwärts  auf  die  Constitution  der  Ket- 
oximpalmitinsäuren,  der  Ketopalmitinsäure  und  der  Palmitolsäure 
ttnd  gelangt  endlich  dazu,  für  die  Hypogäasäure  folgende  Formeln 
als  mögUch  aufzustellen: 

1.  CH3.(CH«),.CH:CH(CH,),C00H, 

2.  CH3.(CH^.CH:CH(CHJ6C00H. 

Formel  2  wird  als  die  wahrscheinlichere  bezeichnet,  zum  Theil 
auf  Grund  der  Analogie  der  vom  Verfasser  ausgeführten  Ver- 
suche mit  denen  von  Baruch  über  die  Constitution  der  Stearol- 
säure. Es  verschiebt  sich  also  von  den  aus  der  dreifachen 
Bindung  der  Stearolsäure  bei  der  KaUschmelze  entstehenden 
Doppelbindungen  die  eine  nach  dem  carboxylirten  Ende  der 
Kohlenstoffkette  zu,  während  an  Stelle  der  früher  dreifachen  eine 
doppelte  Bindung  bestehen  bleibt  Es  ist  weiter  die  Behenolsäme 
der  gleichen  Behandlung  unterworfen  worden.  Bei  280  bis  300^ 
entsteht  daraus  durch  die  Kalischmelze  fast  ausschlielsUch  Stearin- 
^wre\   durch   Schmelzen   bei   250  bis   270^,    wenn   auch  nur   in 
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geringer  Ausbeute,  eine  Säure  CjoHagOj,  die  als  Eikosensäure  zu 
bezeichnen  ist.  Die  Reinigung  erfolgte,  wie  bei  der  Hypogäasäure, 
zunächst  durch  Aetherextraction  der  in  die  Bleiverbindungen  über- 
geführten Kalischmelze,  dann  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
bei  0®.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  50^  der  Siedepunkt 
bei  267^  (15  mm).  Die  Säure  kann  nur  mit  Bleichromat  verbrannt 
werden  und  bildet  Salze,  die  denen  der  Oelsäure  sehr  ähnlich 
sind.  Hergestellt  wurden  das  Natrium- ^  Baryum-,  Silber-  und 
BleisoHss.  Durch  Bromirung  und  Erhitzung  mit  alkoholischem 
Kali  im  Autoclaven  auf  170  bis  180°  kann  die  Eikosensäure  in 
die  entsprechende  Stearolsäure  —  Eikosinsäure^  CaoHjgOa  —  über- 
geführt werden.  Diese  schmilzt  bei  69®  und  siedet  unter  15  mm 
Druck  bei  etwa  270^  Constitutionsbestimmungen  konnten  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  ausgeführt  werden,  doch  ist  die  der 
Hypogäasäure  entsprechende  Formel :  C  Hg  .  (C  ^.^y^  C  H  :  C  H 
(CH2)9COOH  für  die  Eikosensäure  wahrscheinlich.  Zum  Schlufs 
theilt  Verfasser  die  Beobachtung  mit,  dafs  in  der  Oelsäurereihe 
und  auch  in  der  Stearolsäurereihe  die  Paare  Cig  und  Cgo  einer- 
seits, Ci8  und  C22  anderereits  unter  sich  sehr  übereinstimmen, 
von  einander  aber  merklich  abweichen.  Smdt. 


Thierisolie  und  pflanzliche  Fette,  Waohsarten. 

Fette,  Wollfett,  —  M.  v.  Schmidt  auf  Altenstadt  in  Wien. 
Verfahren  zum  Raftiniren  von  Fetten  und  Oelen.  D.  R. -P. 
Nr.  766051).  —  Bei  dem  üblichen  Verfahren,  Fette  durch  Be- 
handeln mit  Alkalien  zu  reinigen,  sollen  die  Uebelstände  der 
Emulsionirung  und  der  Aufnahme  von  Seife  durch  das  Fett  da- 
durch vermieden  werden,  dafs  man  erstens  die  Concentration  der 
Lauge  so  bemifst,  dafs  hierdurch  allein  schon  ein  Aussalzen  der 
Seife  stattfindet,  und  dafs  man  zweitens  die  Verseifung  bei  einer 
Temperatur  von  höchstens  30®  vornimmt.  Sd. 

W.  Herbig.  Beiträge  zur  Untersuchung  des  Wollfettes*).  — 
Die  zahlreichen  veröffentlichten  Untersuchungen  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Wollfettes  beziehen  sich  meist  auf  das  rohe 
technische  Wollfett  der  Wollwäschereien,  welches  mit  Hülfe  von 
Seifen  gewonnen  und  deshalb  unrein  ist  Verfasser  hat  selbst 
durch  Extraction  mit  Aether  Wollfett  hergestellt  aus  Rohwolle 
aus  Neu -Seeland,  vom  australischen  Festland ,.  aus  Südamerika 
(Buenos-Ayres)  und  aus  Rufsland.    200  g  auf  das  feinste  zerzupfte 

*)  Patentbl.  15,  7aS.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  292,  42—47  u.  6^—69. 
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TVoUe  wurden  etwa  16  Stunden  lang  mit  wasserfreiem  Aether 
ausgezogen,  der  Auszug  filtrirt  und  das  Lösungsmittel  abgedunstet. 
Vm  ein  zu  langes  Erhitzen  zur  Entfernung  der  hartnäckig  zurück- 
gehaltenen Reste  des  Aethers  zu  vermeiden,  wurde  das  zurück- 
bleibende Fett  auf  grofse  flache  Teller  gegossen  und  so  lange 
(etwa  eine  Stunde)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  beim  Neigen 
des  Tellers  in  der  flielsenden  Masse  keine  Bläschen  mehr  auf- 
stiegen. I.  Das  Wollfett  aus  Rohwolle  aus  Neu -Seeland  war 
ziemlich  weich,  wurde  mit  der  Zeit  fester  und  war  nach  einigen 
Monaten  bei  20^  ziemlich  hart.  Das  erstarrte  Fett  ist  von  schön 
gelbbrauner  Farbe,  in  geschmolzenem  Zustande  aber  in  der  Durch- 
sicht dunkelroth.  Säurezahl  ==  14,29.  IL  Das  Wollfett  aus  Wolle 
vom  australischen  Festlande  ist  nach  einem  Jahre  bei  20^  noch 
ziemlich  weich,  von  hell  gelbbrauner  Farbe,  aber  etwas  dunkler 
wie  I.  Säurezahl  =  15,53.  III.  Das  Wollfett  aus  Wolle  von  Süd- 
amerika ist  bei  20®  noch  ziemlich  hart,  grünlich  olive-gelb,  heller 
als  I.  u.  II.  Säurezahl  =  13,22.  IV.  Das  Wollfett  aus  russischer 
^Hjhweilawolle  ist  bei  20<>  noch  weich  und  dunkel  schmutzigbraun. 
Säurezahl  =  13,84.  Um  weitere  Aufschlüsse  über  die  Zusammen- 
setzung der  Wollfette  zu  erhalten,  beschäftigte  Verfasser  sich  ein- 
gehend mit  der  Verseif ung  derselben.  1.  Verseif ung  am  Rück- 
flufskühler  über  freiem  Feuer  mit  V«  normaler  alkoholischer 
Kalilauge:  Die  Verseif  ung  bleibt  nach  ein-  bis  zweistündigem 
Erhitzen  stehen.  2.  Verseifung  im  Kupferrohr  unter  Druck  mit  ein- 
halb- und  doppeltnormaler  alkoholischer  Kalilauge  bei  105  bis  110^: 
Die  Verseifung  schreitet  weiter  fort  als  beim  Erhitzen  ohne  Druck, 
schwankt  aber  insofern,  als  bei  »/anormaler  Lauge  je  nach  der 
Xatur  des  Fettes  die  Verseifung  mit  der  LäDge  der  Zeit  schliefs- 
lich  dem  Endpunkte  nahegerückt  wird  oder  in  der  Mitte  zwischen 
den  Grenzen  stehen  bleibt.  Mit  doppeltnormaler  Lauge  wird 
schon  nach  einer  Stunde  die  Grenze  der  Verseifbarkeit  erreicht. 
3.  Verseifung  nach  dem  Verfahren  von  Kossel-Obermüller- 
Kriiger:  Schwer  verseifbare  Substanzen  werden  bei  einstündigem 
Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  in  alkoholischer  Lösung  nicht  voll- 
ständig verseift.  Mit  Natriumalkoholat  in  ätherischer  Lösung 
l^nn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  30  Stimden  eine  voll- 
ständige Verseifung  erreicht  werden,  wenn  der  Körper  unter  Druck 
schon  mit  Va  normaler  alkoholischer  Kalilauge  zerlegbar  ist.  Fr. 
Charles  S.  Bush.  Degras').  —  Darunter  versteht  man  in 
Amerika  nicht,  wie  in  Europa,  das  Abfallproduct  der  Sämisch- 


*)  Amer.  Chem.  See.  J.  16,  535—637. 
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gerberei,  sondern  das  Wollfett.  Verfasser  verbreitet  sich  über 
die  Darstellung  und  Verwendung  des  letzteren,  ohne  indefs  Neues 
zu  bringen.  Eh. 

B.  Jaffe  und  L.  Darmstädter  in  Martinikenfelde  bei  Berlin. 
Verfahren  zur  Abscheidung  von  Wollwachs  aus  Wollfett  D.  R.-P. 
Nr.  766131).  —  Wollfett  wird  in  gewöhnlichem  Fuselöl  gelöst 
und  die  Lösung  unter  den  Schmelzpunkt  des  Wollfettes  ab- 
gekühlt. Es  findet  hierbei  eine  Abscheidung  der  härteren,  wachs- 
artigen Bestandtheile  des  Wollfettes  statt  Sd, 

W.  Kleemann  in  Hannover.  Verfahren  zur  Herstellung  einer 
wasserfreien  Lösung  von  Wollfett  in  Benzin  oder  dergleichen» 
D,  R.-P.  Nr.  74646  *).  —  Der  Fettschlamm  wird  der  gleichzeitigen 
Behandlung  und  Einwirkung  von  Benzin  und  geringen  Mengen 
(2  bis  3  Proc.)  concentrirter  Schwefelsäure  unterworfen.        Stf. 

W.  Kleemann  in  Hannover.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
hellem  Wollfett  D.  R.-P.  Nr.  76381»).  —  Lösungen  von  Woll- 
fett in  Benzin  oder  anderen  Lösungsmitteln  werden  mit  Gerb- 
säure, Ortho-,  Pyro-  und  Metaphosphorsäure,  Essigsäure  oder 
Bleiacetat  unter  Mitwirkung  von  Alkohol  behandelt.  Sd, 

J.  Meyer  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Zerlegung  von 
Wollfett  in  seine  Bestandtheile.  D.  R-P.  Nr.  74882*).  —  Das 
Wollfett  wird  einer  Destillation  im  Vacuum  bei  höchstens  100  mm 
Druck  unterworfen.  Sd. 

L.  Krause  und  J.  Mayer  in  Wittenberge.  Fractionirte 
Destillation  von  Wollfett  D.  R-P.  Nr.  73  379  s).  _  Das  Wollfett 
wird  durch  trockene  Destillation  (oder  Destillation  mit  Wasser- 
dampf) in  zwei  Hauptfractionen  zerlegt  Die  niedriger  siedende 
Fraction  besteht  gröfstentheils  aus  Fettsäuren  („Lanolein"), 
während  die  höher  siedende  hauptsächlich  die  Cholesterine  ent- 
hält („Rohcholesterin").  Sä, 

J.  Meyer  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung 
von  halb-  und  ganzconsistenten  Oelen  und  Fetten.  D.  R.-P. 
Nr.  73283<5).  —  Die  Herstellung  dieser  Producte  beruht  darauf, 
dafs  eine  Lösung  von  Wollfett  in  Mineralöl  auf  Zusatz  von  Koch- 
salzlösung fest  wird.  Sä, 

Milch,  Butter,  Käse.  —  Walther  Hempel.  Die  Milch- 
untersuchungen Professor  Dr.  Julius  Lehmann's').  —  Verfasser 
veröffentlicht  die  Ergebnisse  der  letzten  Arbeit  des  verstorbenen 


»)  Patentbl.  15,  788.  —  *)  Daselbst,  S.  466.  —  »)  Daselbst,  S.  725.  — 
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Forschers.  Lehmann  hat  sich  Jahre  lang  eingehend  mit  dem 
Gasein  der  Kuhmilch  beschäftigt,  da  diese  unter  allen  Ersatz- 
mitteln der  Muttermilch  noch  das  beste  ist.  Zur  Darstellung  des 
Caseins  benutzte  er  das  bereits  früher  von  ihm  beschriebene  Ver- 
fahren mittelst  poröser  Teller,  der  sogen.  Thonseparatoren,  über 
deren  Anwendung,  Herstellung  etc.  er  einige  ergänzende  Mit- 
theilungen  macht.  Das  auf  den  Thonseparatoren  abgeschiedene, 
Yom  Fett  befreite  Casem  nennt  Lehmann  genuines  Gasein,  da 
es  noch  keinerlei  Zersetzung  erfahren  hat.  Man  erhält  das  Gasein 
nach  dem  Lehmann' sehen  Verfahren  noch  an  die  anorganischen 
Salze  gebunden,  mit  denen  es  in  der  Milch  als  coUoidaler  Körper 
Tereinigt  ist  —  Aus  den  Versuchsreihen  Lehmann' s  ergiebt  sich 
nim  zunächst  der  Durchschnittsaschengehalt  des  genuinen  Kuh- 
caseins  zu  7,2  Proc.  Die  Asche  enthält  im  Durchschnitt  49,8  Proc. 
CaO,  2,1  Proc.  MgO,  0,9  Proc.  K^O,  0,4  Proc.  Na^O,  45,0  Proc. 
PjOs  und  1,2  Proc  SOj.  Der  Phosphor  ist  im  Gaseinmolekül  an- 
scheinend seiner  Gesammtmenge  nach  in  einer  Ton  der  Phosphor- 
»nre  sich  ableitenden  esterartigen  Verbindung  Torhanden,  und 
ist  das  genuin«  Gasein  vielleicht  als  eine  Doppelverbindung  von 
Caseiucalcium  mit  phosphorsaurem  Kalk  anzusehen.  Doch  diSerirt 
is»  Verhältnis  von  Gaseincalcium  zu  phosphorsaurem  Kalk  in 
den  verschiedenen  Versuchsreihen  etwas.  Die  Schwefel-  und 
Aschenbestimmungen  des  genuinen  Kuh-  und  Frauencaseins  zeigen, 
iih  man  es  unzweifelhaft  mit  zwei  verschiedenen  Gaseinen  zu 
thun  hat  Während  nämlich  der  Schwefelgehalt  des  genuinen 
Kuhcaseins  0,723  ist,  ist  der  des  genuinen  Frauencaseins  1,09; 
ferner  ist  der  Gehalt  an  phosphorsaurem  Kalk  im  Kuhcasein 
€,62  Proc.,  im  Frauencasein  3,2  Proc.  Das  Kuhcasein  ist  daher 
▼iel  reicher  an  Phosphaten  als  das  Frauencasein.  Die  mittlere 
Zusammensetzung  der  Kuh-  und  Frauenmilch  giebt  Lehmann 
folgendermafsen  an: 


Casein 


Albumin    Fett 


Milch- 
zucker 


Asche 


WasBer 


Trocken- 
substanz 


Kuhmilch  .  . 
Frauenmilch 


3,0 
1,2 


0,3 
0,5 


3,5 

3,8 


4,5 
6,0 


0,7 
0,2 


88,0 

88,5 


12,0  Proc. 
11,7       „ 


Für  Säuglinge  wird  man  daher,  so  schlägt  Lehmann  vor,  die 
Kuhmilch  soweit  mit  Wasser  verdünnen,  bis  der  Caseingehalt  der- 
selben dem  der  Frauenmilch  gleichkommt,  und  hierauf  derselben 
^  viel  Rahm,  Milchzucker  und  Hühnereiweif s  zusetzen,  bis  das 
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Gemisch  der  Frauenmilch  entsprechende  Quantitäten  an  Fett^ 
Milchzucker  und  Albumin  enthält.  Den  Albuminzusatz  bereitet 
Lehmann  derart,  dafs  er  das  Eiweifs  yon  einem  Hünerei  eti^as 
quirlt,  mit  vier  Efslöfieln  Wasser  vermischt,  durch  Leinwand 
seiht  und  dann  den  dritten  Theil  dieser  Flüssigkeit  der  zu  ver- 
abreichenden Menge  Kuhmilch  zusetzt  Der  Rahmzusatz  niiir& 
unbedingt  genau  quantitativ  entsprechend  dem  Fettgehalte  gemacht 
werden,  da  der  Begriff  Rahm  in  sehr  weiten  Grenzen  schwankt. 
So  fand  Lehmann  den  Fettgehalt  verschiedener  Rahmsorten 
zwischen  8  bis  30  Proc.  Kinder,  die  mit  von  Lehmann  selbst 
so  hergestellter  Milch  ernährt  wurden,  gediehen  vortrefflich.  Rh^ 
H.  Beckurts.  Ueber  Milchsterilisation  und  über  die  Fett- 
ausscheidung aus  sterilisirter  Milch').  —  Die  in  einer  Braun- 
Schweiger  Molkerei  nach  dem  Verfahren  von  Flaack  hergestellte 
sterilisirte  Milch  stammt  von  300  bis  400  Kühen  (von  drei  grofsen 
Gütern)  her.  Die  in  den  Morgenstunden  gemolkene  Milch  wird 
alsbald  in  der  Molkerei  durch  Centrifugiren  von  den  Schmutz- 
theilchen  und  dergleichen  befreit,  wobei  das  specifische  Gewicht,, 
das  Fett  und  der  Trockenrückstand  der  Milch  nur  etwas  abnehmen^ 
während  die  Zahl  der  Mikroorganismen  schon  um  etwa  ein  Drittel 
verringert  wird.  Alsdann  wird  die  Milch  im  Wasserdampf  auf 
102  bis  103®  erhitzt  und  unter  fortwährendem  Umrühren  (behufs 
Verhütung  der  Fettausscheidung)  auf  zuvor  sterilisirte  Fläschchen 
mit  Patentverschlufs  gefüllt  Diese  werden  dann  auf  100®  er- 
wärmt, geschlossen  und  zwei  Stunden  102  bis  103®  heifsen  Wasser- 
dämpfen ausgesetzt  Specielle  Kunstgriffe,  die  die  Abscheidung 
des  Rahms  und  das  Ausschmelzen  des  Butterfettes  verhüten,  wer- 
den als  Fabrikgeheimnifs  betrachtet  —  Die  sterilisirte  Milch 
unterscheidet  sich  von  der  einfach  centrifugirten  besonders  da- 
durch, dafs  das  Albumin  theilweise  zu  Pepton  umgewandelt  ist^ 
und  erwies  sie  sich  in  der  Regel  keimfrei.  Die  Farbe  und  der 
Geschmack  waren  nicht  verändert;  eine  Abscheidung  von  Fett  hat 
Verfasser  bei  der  Flaack 'sehen  Dauermilch  nie  beobachtet. 
Diese  Milch,  die  sich  auch  durch  die  Gleichmäfsigkeit  ihrer  Zu- 
sammensetzung auszeichnet,  hat  sich  bei  der  Säuglingsernährung 
nach  statistisclien  Erhebungen  in  Braunschweig  gut  bewährt      üh. 

Bevan.  Der  Verlust  der  Milch  an  Gesammttrockensubstanz 
beim  Aufbewahren  2).  —  Wie  auch  bereits  von  anderen  Forschern 
beobachtet  worden,  nimmt  die  Trockensubstanz  der  Milch  beim 
Aufbewahren  ab,  ohne   dafs  die  Menge  der  entstandenen  Milch- 
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säure  dem  Verluste  proportional  wäre.  Die  Menge  der  zersetzten 
Trockensubstanz  lälst  sich  aus  den  entstandenen  Zersetzungs- 
producten  nicht  ermitteln,  da  diese,  wie  z.  B.  die  gebildete  Kohlen- 
säure, der  Alkohol  und  auch  die  Milchsäure,  sich  verflüchtigen 
und  die  genaue  Bestimmung  des  in  geringen  Mengen  gebildeten 
Alkohols  unmöglich  ist.  Rh. 

Wilhelm  Thörner.  Ueber  einen  Milchfehler  und  seine 
Ursache  1).  —  Frische  Milchproben  einer  Molkerei  zeigten  einen 
unangenehmen  fauligen  Geruch,  der  auf  die  Entwickelung  flüchtiger 
anunoniakartiger  Verbindungen  zurückzuführen  war  und  dem  zu 
Folge  auch  nach  etwas  längerer  Zeit,  wenn  die  Milch  sauer  ge- 
worden, nicht  mehr  beobachtet  werden  konnte,  weil  nämlich  durch 
die  entstehende  Milchsäure  diese  ammoniakartigen  Stoffe  bezw. 
Gase  gebunden  wurden.  Als  Urheber  dieser  Milchfehler  betrachtet 
Verfasser  einen  bisher  unbekannten  Pilz,  der  die  Nährgelatine  in 
der  Form  eines  grauweifsen  schimmelpilzartigen  Rasens  überzieht, 
dem  Bacillus  foetidus  lactis  von  Jensen  und  Lünde^)  nahe  zu 
stehen  scheint  und  wohl  nur  aus  der  Stallluft  in  die  Milch  bezw. 
in  die  Milchgefäfse  gelangt  war.  Der  neue  Pilz  gehört  zu  den  stark 
aeroben  Arten;  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre,  im  Wasser- 
stoffgas und  in  Kohlensäure  entwickelt  er  sich  gar  nicht,  letztere 
scheint  sogar,  wenn  auch  sehr  langsam,  den  Pilz  zu  vernichten.    Rh. 

ß.  Greig  Smith.  Anormale  Milch '^).  —  Verfasser  berichtete 
über  die  chemische  Zusammensetzung  einer  aus  Northumberland 
stammenden  anormalen  Milch.  Die  Analyse  dieser  Milch,  deren 
specifisches  Gewicht  zu  1,027  bestimmt  wurde,  ergab  folgende 
Zahlen:  Fett  7,50  Proc,  sonstige  feste  Bestandtheile  8,50  Proc, 
Zucker  4,29  Proc,  Proteinstoffe  3,54  Proc,  Asche  0,67  Proc.  Die 
Asche  enthielt:  0,83  Proc.  Eisen-  und  Aluminiumoxyd,  25,55  Proc. 
Kalk,  2,96  Proc.  Magnesia,  15,08  Proc.  Kaliumcarbonat,  8,12  Proc. 
Natriumcarbonat ,  33,16  Proc.  Phosphorsäureanhydrid,  3,24  Proc. 
Schwefelsäureanhydrid,  13,29  Proc.  Chlor,  was  auf  einen  Mangel 
an  KaUumsalzen  und  ein  Uebermafs  an .  Kalksalzen  in  dieser 
anormalen  Milch  hindeutet.  Die  aus  dieser  anormalen  Milch  her- 
gestellte Butter  hatte  ganz  normale  Zusammensetzung,  sie  enthielt 
83,32  Proc.  Fett,  15,28  Proc.  Wasser,  1,39  Proc.  Casein  und  0,01  Proc. 
Salz,  Die  nach  der  Reichert-Meifsl-Wollny'schen  Methode 
bestimmten  flüchtigen  Säuren  ergaben  die  Zahl  28,4.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung   der   Milch   ergab,   dafs  die   in   ihr  ent- 


')  Chemikerzeit.  18,  607—609.    —    «)  Molkerei  -  Zeitung ,    Hildesheim, 
1892,  Nr.  5  und  6.  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  613—614. 
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haltenen  Fettkügelchen  abnorm  grols  waren  und  ist  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  hierauf  die  Anormalität  der  Milch  auch 
zurückzuführen.  Wt. 

Richard  Klusemann.  Die  Zusammensetzung  und  die  Be« 
schafFenheit  der  aus  den  grolsen  und  den  kleinen  Fettkügelchen 
der  Kuhmilch  gewonnenen  Butter  i).  —  Die  aus  grofsen  Fett- 
kügelchen dargestellte  Butter  hat  lebhaft  gelbe  Farbe,  bedeutende 
Festigkeit  und  guten  Geschmack.  Aus  kleinen  Eügelchen  ist  die 
Butter  weifs,  von  geringerer  Consistenz  und  weniger  gutem  Ge- 
schmack. Je  mehr  grofse  Kügelchen  in  der  Milch  yorhanden  sind, 
desto  geringere  Temperatur  und  Centrif ugalkraft  genügt  zur  Ent- 
rahmung und  desto  schneller  ist  der  Eahm  zu  verbuttern.  Der 
Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  der  Butter  aus  grofsen  Kügelchen 
ist  niedriger,  desgleichen  der  der  wasserunlösUchen  Fettsäuren, 
deren  Gehalt  geringer  ist.  Die  Menge  der  flüchtigen  Fettsäuren 
und  des  Ole'ins  ist  in  der  Regel  um  so  bedeutender,  je  mehr 
grofse  Fettkügelchen  in  der  Milch  enthalten  sind.  Das  specifische 
Gewicht  des  Fettes  sinkt  mit  der  Zahl  der  grofsen  Fettkügelchen. 

Fr. 

Valerian  v.  Klecki.  Untersuchungen  über  das  Ranzig- 
werden und  die  Säurezahl  der  Butter  2).  —  Auf  Grund  seiner 
Studien  kommt  Verfasser  zu  folgenden  Schlüssen:  Die  Ranzidität 
der  Butter  läfst  sich  zwar  nicht  ohne  Weiteres  mit  Hülfe  der 
Aciditätsbestimmung  messen,  wohl  aber  wächst  die  Acidität  der 
Butter  stetig  mit  der  Zeit,  und  zwar  rasch  unter  gewöhnlichen 
Umständen,  langsam  bei  Einwirkung  von  Sonnenlicht  oder  von 
Wärme;  durch  Sonnenhcht  werden  die  Bacterien  getödtet,  durch 
Wärme  in  der  Säureproduction  gehemmt.  Eine  im  Sonnenlicht 
oder  in  der  Wärme  aufbewahrte  Butter  kann  y,ranzig^  sein,  ohne 
sauer  zu  sein.  Aus  der  Säurezahl  läfst  sich  nur  dann  auf  die 
Ranzidität  der  Butter  schlief sen,  wenn  die  Art  ihrer  Aufbewahrung 
bekannt  ist.  Bei  der  Säuerung  der  Butter  spielen  die  Bacterien 
die  wichtigste  Rolle,  während  die  Oxydation  des  Butterfettes  in 
Bezug  auf  Bildung  freier  Säure  in  weit  geringerem  Mafse  hierbei 
in  Betracht  kommt  Die  in  der  Butter  vorkommenden  Bacterien 
sind  vorzugsweise  facultativ  anaerob  und  vertragen  lichtabschluTs. 
Eiskälte  und  Brüttemperatur  hemmen  die  Bacterien  in  ihrer 
Säureproduction.  Fluorkalium  (4  Proc.)  vermag  die  Entwickelung 
der   säurebildenden   Bacterien   der  Butter  fast  völlig   zu  unter- 

^)  Inaug.-Dissert.  Leipzig  1893,  S.  1— 58;  Ref.:  Chera.  Centn  65,  I,  646. 
—  •)  Verlag  von  Th.  Stauffer,  Leipzig,  1894;  Ref.:  Milchzeitg.  23,  186—187, 
202—203. 
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drücken;  mit  Kaliumfluorid  imprägnirte  Butter  bewahrt  ihr  Aromas 
iliren  Geschmack  und  ihre  Gonsistenz.  Wegen  der  giftigen  Eigen- 
schaften des  Fluors  und  mit  Rücksicht  auf  den  unangenehmen 
Geschmack,  den  das  Fluorkalium  der  Butter  verleiht,  ist  dasselbe 
jedoch  wie  alle  anderen  chemischen  Zusätze  (Kochsalz  ausge- 
nommen) als  Conseryirungsmittel  nicht  anwendbar.  Das  Kochsalz 
wirkt  gährungshemmend  auf  die  Bacterien,  der  Gasemgehalt  übt 
wenig  Einflufs  auf  deren  Säuerung  aus,  indem  bei  einer  äufserst 
geringen  Menge  Gasei'n  die  Säuerung  doch  rasch  eintreten  und 
zunehmen  kann.  —  Die  Bacterien  sterben  ab,  nachdem  sie  ein 
bestimmtes  Quantum  Säure  in  der  Butter  gebildet  haben.  Aus 
diesem  Grunde  vermehrt  sich  der  Säuregehalt  einer  Butter  von 
einem  bestimmten  Zeitpunkte  ab  nicht  mehr.  Dieses  Maximum 
an  Säure  beläuft  sich  auf  etwa  17  bis  18  Ranziditätsgrade.  Licht 
bei  Loftabschlufs  und  Luft  bei  Lichtabschlufs  haben,  was  die 
Säuerung  der  Butter  betrifft,  gleiche  Wirkung;  in  beiden  Fällen 
bildet  sich  im  Butterfette,  wie  Ritsert  nachwies,  keine  Säure, 
und  daher  findet  man  in  der  Butter  nur  so  viel  Säure,  als  durch 
die  Bacterien  erzeugt  werden  konnte.  Eiskälte  wirkt  auf  die 
Butter  bei  Lichtmangel  in  ungefähr  demselben  Grade  gährungs- 
hemmend, wie  Kochsalz  bei  Lichtzutritt.  Das  zur  Säurebestimmung 
in  der  Butter  übliche  Verfahren  ist  sehr  mangelhaft  und  die  mit 
dessen  Hülfe  ermittelten  Zahlenwerthe  sind  wenig  zuverlässig; 
sollen  lichtige  Ergebnisse  nach  diesem  Verfahren  erzielt  werden, 
80  mufs  der  Absorption  der  Kohlensäure  der  Luft  Rechnung  ge- 
tragen werden.  Eh. 

C.  F.  Müller  in  Königsfeld,  Nordenham.  Säuerungsverfahren 
für  die  Erzeugung  von  Butter.  D.  R.-P.  Nr.  758561).  —  Jdilch 
oder  Rahm  wird  der  zur  Verbutterung  geeignete  Säuerungsgrad 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  verliehen.  Sd. 

Ch.  M.  Blades.  Cheshire-Käse*).  —  Dieser  Käse,  welcher 
ein  wichtiges  Nahrungsmittel  ist,  bat  in  der  letzten  Zeit  vielfach 
an  Qualität  eingebülst,  weil  zu  seiner  Bereitung  abgerahmte  Milch 
verwendet  wird-    Die  Untersuchung  von  sechs  Proben  ergab: 

I.  IL         III.  IV.  V.  VI. 

Wweer    ....  52,60        44,00        42,90        36,10        49,87        42,06 


Fett.  .  .  . 
Guem  etc. . 
ABcbe  .   .   . 


9,85 

26,12 

20,02 

30,67 

20,82 

21,84 

32,95 

25,08 

32,58 

28,23 

24,44 

32,20 

4,60 

4,80 

4,50 

5,00 

4,87 

3,90 

Ke  Probe  L  ist  zweifellos  aus  abgerahmter  Milch  gemacht.    Ld. 


')  Patentbl.  15,  667.  —  «)  Analyst  19,  131—132. 
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Th.  J.  Klaverweiden.  Das  Blauwerden  des  Käses  *).  — 
Blauer  Käse  kommt  zwar  in  allen  Jahreszeiten,  vorzugsweise  aber 
im  Frühling  und  im  Herbst  yor;  nach  einer  gewissen  Zeit  des 
Reifens  bilden  sich  in  der  Binde  und  im  Inneren  des  Käses  blaue 
Pünktchen.  Es  zeigte  sich,  dafs  dieselben  von  eisenhaltigen 
Körnchen  herrühren,  welche  Verfasser  für  Schwefeleisen  hält. 
Das  Eisen  gelangt  entweder  durch  stark  eisenhaltiges  Wasser  in 
den  Käse  oder  durch  irgend  welche  Berührung  der  Käsemiasse 
mit  eisernen  angerosteten  Gegenständen  bei  der  Käsebereitung. 
Durch  den  während  des  Reifeprocesses  sich  im  Käse  entwickeln- 
den Schwefelwasserstoff  wird  das  Eisen  dann  in  Schwefeleisen 
übergeführt.  In  normalem  Käse  fand  Verfasser  im  Durchschnitt 
0,0092  bis  0,0112  Proc,  in  den  blauen  Körnern  dagegen  0,68  Proc. 
Eisen.  JCjp. 

C.  Besana.  Die  Grünfärbung  lombardischer  Käse*).  — 
Besä  na  hat  nachgewiesen,  dafs  diese  Grünfärbung  von  der  Ver- 
wendung kupferner  Gefäfse  herrührt;  er  bespricht  nun  den  Erfolg, 
der  durch  Verwendung  verzinnter  Eisengefäfse  erzielt  wurde.     Ld, 

Seifen,  Oele,  Wachsarten.  —  F.  Krafft  und  A.  Stern. 

lieber  das  Verhalten  der  fettsauren  Alkalien  und  der  Seifen  in 
Gegenwart  von  Wasser.  1.3).  —  Bereits  Chevreul  hat  nach- 
gewiesen, dafs  neutrales  stearinsaures  Kali  durch  heifses  Wasser 
in  saures  Kaliumstearat  von  der  Zusammensetzung  CisHsjO^K 
.CisH„;Oa  umgewandelt  wird,  während  Kalihydrat  und  eine  Spur 
Stearinsäure  in  Lösung  gehen.  Ebenso  verhalten  sich  nach  seinen 
Angaben  „margarinsaures''  Natrium  und  Kalium,  während  ölsaures 
Kalium  sich  nur  durch  viel  Wasser  und  längeres  Stehenlassen  bei 
niederer  Temperatur  zersetzt.  Nach  Chevreul  wirkt  das  Wasser 
also  einfach  alkaliabspaltend  auf  die  fettsauren  Salze  ein.  Seine 
Arbeiten  scheinen  aber  in  Vergessenheit  gerathen  zu  sein;  denn 
nur  so  ist  es  zu  erklären,  dafs  man  neuerdings  zu  der  Ansicht 
gekommen  ist,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Seifen 
saure  und  basische  Salze  entstehen.  Zur  Widerlegung  dieser  An- 
schauung haben  Verfasser  die  Spaltung  reiner  fettsaurer  Alkalien 
durch  Wasser  näher  zu  erforschen  gesucht.  Reines  neutrales 
Natriumpdlmitat ,  das  entweder  durch  Lösen  der  Säure  in  heilser 
Natronlauge  und  Umkrystallisiren  der  Seife  aus  Alkohol,  oder 
durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  der  Säure  mit  feingepulverter 
Soda  in  Alkohol  oder  endlich,   und  am  besten,   durch  Lösen  der 


')  Milchzeitg.  23,  540—542,  558-560.—  «)  Staz.  sperira.  agrar.  ital.   25, 
275—279.  —  ')  Ber.  27,  1747—1754. 
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^rechneten  Menge  metallischen  Natriums  in  Alkohol,  Hinzufügen 
der  geschmolzenen    Palmitinsäure    und    ein-    bis    zweistündiges 
Digeriren  des  Salzbreies  auf  dem  Wasserbade  erhalten  worden 
war,  wurde  mit   wechselnden   Mengen   Wasser   aufgekocht.     2  g 
wurden  mit  der  200-  bis  300-  bis  900fachen  Menge  versetzt   Es  trat 
starkes  Schäumen  ein  und  es  entstand  eine  äulserst  feine  Tröpfchen 
freier  Säure  in  Suspension  haltende  Flüssigkeit.    Beim  Erkalten 
schied  sich  eine  feinkrjstallinische   Masse   aus,   die   filtrirt,   im 
Vacuum  getrocknet  und  auf  ihren  Natriumgehalt  untersucht  wurde. 
Xatriumpalmitat  enthält  8,15  Proc.  Na.    Je  gröfser  die  Menge  des 
zugesetzten  Wassers  war,  ein  um  so  natriumärmeres  Salz  schied 
sich  aus;  bei  Verwendung  der  900 fachen  Menge  wurde  ein  Salz 
erhalten   mit    4,20  Proc.   Natrium ;    es    war    dies    das    Natrium- 
üpcimitat^  CieHsi  .OaNa.Ci6H82  02,  welches  nach  der  Berechnung 
4,31  Proc.  Na  enthält.    Bei  Anwendung  kleinerer  Wassermengen 
werden  demnach  saure  Seifen  von  beliebiger  Mischung  erhalten. 
Die  von  den  Salzausscheidungen  abfiltrirten  Flüssigkeiten  zeigten 
niemals  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  bemerkenswerthe  Trübungen; 
sie  enthielten  also  entgegen  der  neueren  Anschauung  keine  basi- 
schen Salze.     Wohl    aber  konnte   ihnen    in   der   Wärme   durch 
Toluol  freie  Palmitinsäure  entzogen  werden;  auch  reagirten  sie 
alkalisch  und  enthielten,  wie  durch  Titration  mit  Schwefelsäure 
bewiesen  wurde,  freies  Alkali.    Ist  das  freie  Alkali  gesättigt,  so 
tritt  Trübung  durch  ausgeschiedene  Fettsäure  ein.    Daraus  ergiebt 
sich,  dats  in  einer  heilsen  verdünnten  Natriumpalmitatlösung  nur 
noch  ein  Theil  des  Alkalis  und  der  Palmitinsäure  sich  sättigen; 
der  andere  Theil  ist  in  wasserlösliches  Alkali  und  freie  Fettsäure 
gespalten,  welch  letztere  sich  beim  Erkalten  mit  dem  neutralen 
Salz  zu  unlöslichem  saurem  Salz  verbindet    Die  Wirkung  dieser 
Seifenlösung  beruht  demnach  nicht  allein  auf  ihrem  Alkaligehalt, 
sondern  auch  auf  der  Anwesenheit  der  geschmolzeneu  Palmitin- 
säure. —  Ganz  analog  verhält  sich  das  Natriumsiearat,  aus  dem 
nach  Chevreul  das  Bistearat  durch  2000  bis  3000Theile  warmen 
Wassers  entsteht.    Durch  geringere  Wassermengen  wird  weniger 
Alkali  abgespalten  imd  durch  300  Theile  Wasser  z.  B.  wird  ein 
Salz  erhalten  von  der  Zusammensetzung  S.Ci^HssOaNa.CjsH^eOa. 
Oleiche  Wassermengen  entziehen  dem  Natriumstearat  verhältnifs- 
mätsig  mehr  Alkali   als   dem   Palmitat;   die   Zersetzlichkeit   der 
Alkalisalze  nimmt  mithin  in  der  Fettsäurereihe   nach   oben   hin 
zu.    Neutrales   olsaures  Natrium  löst   sich  bereits  kalt  in   etwa 
<ier  zehnfachen    Menge   Wasser.      Auf   weiteren    Zusatz    heifsen 
Wassers  bleibt  die  Lösung  zunächst  klar  und  erst  das  200  fache 
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Gewicht  bringt  eine  sehr  geringe  Trübung  hervor,  die  auch  bei 
der  900  fachen  Menge  noch  nicht  sehr  merklich  ist  und  auf  Zu- 
satz von  wenig  Alkali  sofort  verschwindet  Das  Verhalten  ist 
demnach  von  dem  des  Palmitats  und  Stearats  wesentlich  ver- 
schieden. Saures  ölsaures  Natrium  wiederum  zersetzt  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  viel  Wasser  unter  reichlicher 
Ausscheidung  sehr  feiner  Oeltröpfchen.  Neutrales  NatriumelatdaJt 
erfährt  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  ungefähr  ebenso 
leicht  Zersetzung,  wie  das  Stearat  Bei  Verwendung  von  1500  Thln. 
Wasser  wird  ein  Salz  erhalten  mit  3,24  Proc.  Natrium;  saures 
Natriumelaidat  enthält  3,92  Proc.  Natrium,  so  dals  also  die  Zer- 
setzung über  das  saure  Salz  hinausgeht,  und  freie  Elai'dinsäure 
entsteht.  Ein  Unterschied  im  Verhalten  der  Elaidinsäureseifen 
und  derjenigen  der  gesättigten  Fettsäuren  gegenüber  dem  Wasser 
besteht  nicht  Wie  den  neutralen  Seifen  durch  grofse  Mengen 
Wasser  Alkali  entzogen  wird,  so  dafs  saure  Seifen  entstehen,  so 
geben  letztere  an  geeignete  Lösungsmittel  leicht  freie  Fettsäure 
ab,  indem  sie  neutrale  Seifen  bilden.  Durch  dieses  Verhalten 
wird  die  Identificirung  saurer  fettsaurer  Alkalien  sehr  erschwert 
Verfasser  haben  jedoch  für  die  Existenz  anderer,  als  zweifach 
saurer  Salze  Anhaltspunkte  nicht  gewinnen  können.  Smdt 

F.  Kr  äfft  und  A.  Stern.  Ueber  das  Verhalten  der  fett- 
sauren Alkalien  und  der  Seifen  in  Gegenwart  von  Wasser.  IL  *). 
—  Nachdem  im  ersten  Theile  der  Arbeit  gezeigt  worden  ist,  wie 
die  fettsauren  Alkalien  sich  dem  Wasser  gegenüber  verhalten, 
wird  hier  nachgewiesen,  dafs  die  vielfach  geäufserte  Anschauung, 
die  fettsauren  Alkalien  zerlegten  sich  in  unlösliche  saure  und 
leicht  lösliche  basische  Salze,  unrichtig  ist  Die  Vertreter  dieser 
Ansicht  haben  übersehen,  dafs  die  Gebrauchsseifen  Gemische 
mehrerer  Fettsäuren  sind  und  haben  die  gelöst  bleibenden  Ölsäuren 
Salze  als  basisch  fettsaure  Alkalien  angesprochen.  Es  wird  zu- 
nächst eine  Zusammenstellung  der  bezüglich  der  Seifenwirkung 
geäufserten  Anschauungen  gegeben,  worin  gezeigt  wird,  wie  sich 
im  Laufe  der  Zeit  die  Annahme  der  basisch  fettsauren  Salze 
verbreitet  hat  Nach  Ghevreul  beruht  die  reinigende  Wirkung 
der  Seife  wesentlich  auf  ihrer  Fähigkeit,  Fette  zu  emulgiren. 
Verfasser  wenden  sich  namentlich  gegen  die  Arbeit  von  Rotondi*), 
der  auf  Grund  falscher  Schlüsse,  die  er  aus  den  Ergebnissen 
seiner  Versuche  zog,   zum  Hauptvertreter  der  Theorie  von    den 


')  Ber.  27,  1755—1761.    —  «)  Atti  della  R.  Accad.  delle  BcieMe   di 
Torino  19,  146. 
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basisch  fettsauren  Salzen  geworden  ist  Diese  Verbindungen  sind 
noch  nie  nachgewiesen  worden;  auch  die  Verfasser  erhielten  aus 
3  g  Elaidinsäure  und  3  g  Natronhydrat  nur  das  Salz  CisHsjOgNa. 
Salzt  man  stark  alkalische  Seifenlösungen  aus,  so  werden  auch 
nnr  neutrale  Seifen  ausgeschieden.  Diese  Thatsache  ist  in  der 
Praxis  bekannt^  wurde  aber  durch  folgenden  Versuch  experimentell 
bewiesen.  2,01g  Oelsäure  wurden  mit  20,25  ccm  n- Natronlauge 
nnd  etwas  Wasser  verseift.  Die  Seife  wurde  mit  Chlomatrium 
ausgesalzen,  gesammelt  und  mit  Ghlomatriumlösung  gewaschen. 
In  den  gesammelten  Waschwässem  wurde  das  freie  Alkali  titri- 
metrisch  bestimmt;  da  13,1  ccm  Normalsäure  dazu  verbraucht 
wurden,  waren  7,15  ccm  der  Lauge  gebunden  worden.  Die  an- 
gewendete Oelsäuremenge  erfordert  zur  Neutralisation  7,oJccm 
n-Katronlauge ;  es  war  also  nur  neutrales  Oleat  entstanden.  Da, 
wie  ein  Versuch  zeigte,  Oelsäure  sich  durch  Normalalkali  in  Gegen- 
wart verdünnter  Kochsalzlösung  titriren  läfst,  ist  die  Bildung 
hasischen  Salzes,  das  in  Kochsalzlösung  unlöslich  sein  soll,  als 
widerlegt  zu  betrachten.  Auch  palmitinsaures  Natrium  giebt  bei 
der  Zersetzung  mit  der  900  fachen  Menge  Wasser  keine  bemerk- 
bare Menge  Palmitinsäure  an  die  wässerige  Flüssigkeit  ab,  was  der 
Fall  sein  müfste,  wenn  sich  ein  leicht  lösliches  basisches  Salz 
hildete.  Smdt. 

6.  Schicht  in  Aufsig  a.  d.  Elbe.  Herstellung  von  festen  Kali- 
und  Kalinatronseifen.  D.  R-P.  Nr.  736021).  —  Man  giebt  die 
auf  etwa  100<>  erhitzten  Fette  zu  der  auf  etwa  135^  erhitzten 
höchst  concentrirten  Kalilauge  (Siedep.  130o)  unter  beständigem 
Umrühren,  wobei  sofortige  Verseifung  ohne  Bräunung  oder  Zer- 
setzung stattfindet.  Sd. 

J.  Trabe rt  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Natron- 
seife. D.  R.-P.  Nr.  72  9212).  —  Ammoniakseife  wird  mit  einer 
auf  80®  erwärmten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  vorsichtig 
versetzt,  die  Temperatur  dann  auf  100^  gesteigert  und  unter  Um- 
riihren  auf  Kern  gesotten.  Sd. 

J.  Knobloch  in  Doxan  bei  Theresienstadt.  Verfahren  zur 
Herstellung  einer  Türkischrothölseife.  D.  ß.-P.  Nr.  74176  3).  — 
Man  stellt  sulforicinölsaure  Thonerde  dar  und  kocht  diese  mit 
Natron-  oder  Kalilauge,  oder  man  kocht  sulforicinölsaures  Natron 
mit  Thonerdehydrat  unter  Druck.  Sd. 

E.  A  White  in  Beltring.    Insectenvertilgungsmittel.    D.  R.-P. 

')  Patentbl.  15,  328.  —  «)  Daselbst,  S.  187  —  138.  —  «)  Daselbst, 
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Nr.  74024  i).  —  Das  Mittel  besteht  aus  einer  Mischung  aus  1  Tbl. 
Schwefelleber  mit  3Thln.  Schmierseife  und  60Thln.  Wasser.    Sd. 

S.  G.  Hall.  Temperaturerhöhung  der  Oele  mit  Schwefel- 
säure 2).  —  Es  werden  die  Temperaturerhöhungen  verglichen, 
welche  beobachtet  werden,  wenn  25g  Wasser  bezw.  25g  des  zu 
prüfenden  Oeles  mit  5  g  Schwefelsäure  von  95,4,  96,8  und  98,0  Proc. 
vermischt  werden.  Fr. 

R.  T.  Thomson  und  Horatio  Ballantyne.  Ueber  die 
Temperaturerhöhung  der  Oele  bei  der  Sulfonirung «).  —  Verfasser 
weisen  gegenüber  der  Mittheilung  von  Hall*)  über  die  Sulfo- 
nirung der  Oele  darauf  hin,  dafs  dieser  nicht  genau  nach  den 
von  ihnen  angegebenen  Mengenverhältnissen  gearbeitet  habe,  ohne 
dafs  er  Gründe  oder  genügende  Beläge  für  die  getroffenen  Ab- 
änderungen gegeben  habe.  Bh. 

W.  Spindler  und  C.  Stautz  in  Darmstadt.  Auspressen  des 
Oeles  aus  ölhaltigen  Pflanzen  und  Früchten  unter  Zusatz  von  Salz 
oder  Zucker.  D.  ß.-P.  Nr.  72  2m).  —  Behandelt  man  die  öl- 
haltigen Sämereien  mit  kochender  Salzlösimg  (oder  Zuckerlösung) 
und  prefst  hierauf  ab,  so  erhält  man  das  Oel  frei  von  löslichen' 
Pflanzenstoffen  (Pflanzenschleim,  Eiweifs).  Sd. 

Ed.  Donath.  Zum  Verhalten  der  fetten  Schmieröle  gegen 
Metalle  ^),  —  Verfasser  weist  an  Versuchen  nach,  dafs  die  in  der 
Technik  zur  Verwendung  kommenden  Metalle  und  Legirungen 
durch  die  freien  Fettsäuren  der  ranzigen  Oele  allein  eine  kaum 
wahrnehmbare  Veränderung  erleiden,  während  bei  Zutritt  von 
Luft  und  Wasser  eine  nicht  unbeträchtliche  Einwirkung  stattfindet. 
Den  freien  Fettsäuren  kommt  eine  Art  prädisponirender  Wirkung 
zu,  so  dafs  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  Gegenwart  der 
Fettsäuren  eine  raschere  und  lebhaftere  Oxydation  der  Metalle 
stattfindet;  die  entstandenen  Oxyde  bilden  mit  den  Fettsäuren 
Seifen  der  Schwermetalle,  welche  theils  unlöslich,  theils  aber  auch 
in  den  überschüssigen  fetten  Oelen  und  Fettsäuren  löslich  sind. 
Daraus  darf  man  schliefsen,  dafs,  entgegen  der  bisherigen  An- 
schauung, die  corrodirenden  Eigenschaften  der  fetten  Oele  gegen- 
über den  Metallen  nicht  unmittelbar  und  ausschliefslich  von  ihrem 
(jehalte  an  freien  Fettsäuren  abhängig  sind,  sondern  dafs  es 
w^esentlich  ist,  ob  die  geschmierten  Metallflächen  mehr  oder  minder 
mit  dem  atmosphärischen  Sauerstoff  in  Berührung  kommen  und 
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ob  durch  Condensation  oder  andere  Zufälle  Wasser  in  die  an- 
gewandten Schmiermittel  gelangte.  Fr. 

Honig  und  Spitz.  Untersuchung  von  Mischungen  verseif- 
barer und  unverseifbarer  Fette  i).  —  Das  Verfahren  beruht  darauf, 
dafs  man  nach  dem  Vorschlage  von  Morawski  und  Dembski 
durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  eine  Seifenlösung  her- 
stellt, der  man  das  nicht  verseifte  Fett  durch  Petroläther  ent- 
ziehen kann.  Fr, 

Hugo  Nördlinger.  Wie  stark  ranzig  dürfen  Speiseöle  sein, 
bevor  sie  zu  Genulszwecken  unbrauchbar  sind? 2).  —  Der  Rhein. 
BezirksTerein  der  Deutschen  Gesellschaft  f.  angew.  Chemie  hat  in 
seiner  Wanderversammlung  zu  Bonn  als  höchst  zulässigen  Säure- 
gehalt für  Speiseöle  vorläufig  1  Proc.  festgesetzt.  Wenn  dies  all- 
gemein geschähe,  so  wären  fast  die  gesammten  europäischen 
Speiseöle  schon  in  frischem  Zustande  als  ranzig  anzusehen.  Denn 
Verfasser  hat  durch  frühere  Untersuchungen  in  aUen  Speiseölen 
freie  Fettsäuren  nachgewiesen  und  für  Rüböl  im  Durchschnitt  1,1 9, 
Mohnöl  1,92,  Erdnulsöl  1,94,  Sesamöl  1,97  und  Olivenöl  1,69  Proc. 
freie  Fettsäuren  gefunden.  Da  demnach  sämmtliche  Speiseöle  im 
Durchschnitt  1,74  Proc.  Säuregehalt  aufweisen,  so  wären  nach  der 
obigen  Forderung  fast  nur  die  künstlich  entsäuerten  Oele,  wie 
^e  Cocosnufsbutter  und  das  BaumwoUsamenöl  als  nicht  ranzig 
2^  beurtheilen.  JFV. 

Ed.  Spaeth.  Zur  Untersuchung  und  Unterscheidung  von 
Mehlsorten').  —  Verfasser  benutzt  die  mit  Aether  extrahirten 
-fette  von  Weizenmehl,  Roggenmehl  und  Gerstenmehl  zur  Unter- 
scheidung derselben.  Die  Jodzahlen  und  besonders  die  Brechungs- 
iödices,  welche  mit  dem  Zeif  s'schen  Butterrefractometer  bestimmt 
werden,  sind  bei  dem  Weizenmehlfett  und  dem  Roggenmehlfett 
WängUch  verschieden,  um  zur  Identificirung  der  beiden  Mehl- 
Sorten  zu  führen.  Auch  Gemenge  der  beiden  Sorten  kann  man 
Diit  dem  Refractometer  als  solche  erkennen,  wenn  auch  eine 
quantitative  Analyse  derselben  auf  diesem  Wege  noch  nicht  mög- 
lich ist  0.  H, 

F.  S.  Moljawko-Wisotzki.  Die  Untersuchung  des  Hafer- 
fettes*). —  Das  aus  feingemahlenem  Hafer  mittelst  Petroläther 
^xtrahirte  Fett  war  bei  auffallendem  Lichte  dunkelbraun,  bei 
durchfallendem  gelbbraun,  bei  Zimmertemperatur  dickflüssig,  schied 


0  Revue  intern,  falsif.  7,  84 — 86.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894» 
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Krystalle  ab  und  erstarrte  bei  —  b^.  Das  spec.  Gew.  betrug  0,852. 
Das  durch  einen  schwachen  Geruch  und  schwach  saure  Reaction 
charakterisirte  Fett  war  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Petroläther.  Die 
Reichert-MeifsTsche  Zahl  betrug  0,9,  die  flüchtigen  Säuren 
bestehen  aus  Ameisensäure  und  anscheinend  Capryl-  und  Gaprin- 
säure.  Wie  die  Acetylirung  des  Fettes  ergab,  enthält  dasselbe 
Oxyfettsäuren.  Die  HübTsche  Jodzahl  beträgt  für  das  Hafer- 
fett 62,8,  für  die  daraus  frei  gemachten  Fettsäuren  93,1.  An  freien 
Fettsäuren  finden  sich  im  Haferfett  Erucasäure  und  OdsäurCj  wie 
Verfasser  durch  Esterificirung  der  Fettsäuren,  Untersuchung  der 
gebildeten  Ester,  vom  Siedep.  228^  bei  102,5  mm  Druck,  sowie 
andererseits  durch  Oxydation  der  daraus  in  Freiheit  gesetzten 
Fettsäuren  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  fest- 
stellte. Rh. 

F.  Rokitanski.  Untersuchung  des  Fettes  des  Maismehles  ^). 
—  Verfasser  suchte  die  chemische  Zusammensetisung  des  Fettes 
des  Maismehles  festzustellen.  Er  benutzte  zu  seiner  Untersuchung 
einen  aus  dem  südöstlichen  Gouvernement  Rufslands  stammenden, 
sogenannten  kleinen,  italienischen  (gelben)  Mais.  Das  aus  dem- 
selben mit  Petroläther  extrahirte  Fett  stellte  ein  angenehm  aro- 
matisch riechendes,  goldgelbes,  neutral  reagirendes,  erst  bei  —  20» 
erstarrendes  Gel  vom  spec.  Gew.  0,836  dar,  welches  die  Elai'din- 
reaction  zeigte  und  erst  nach  einiger  Zeit  etwas  eintrocknete.  Die 
Hübl'sche  Jodzahl  war  75,8  und  die  Reichert-Meifsl'sche  Zahl 
0,87;  diese  zeigt  bekanntlich  flüchtige  Fettsäuren  an,  unter  welchen 
Ameisensäure  nachgewiesen  und  das  Vorhandensein  von  Capron-j 
Capryl'  und  Caprinsäure  wahrscheinlich  gemacht  wurde.  Das 
Fett  wurde  mit  Natronlauge  verseift,  die  Seife  durch  Wasserdampf 
zersetzt  und  die  auf  diese  Weise  von  den  flüchtigen  Fettsäuren 
getrennten,  nicht  flüchtigen  Fettsäuren  in  die  Natriumsalze  über- 
geführt und  diese  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Aether  von 
wachsähnlichen  Substanzen  gereinigt  und  darauf  mit  Schwefel- 
säure zersetzt.  Die  so  gewonnenen  Fettsäuren  wurden  in  die  Blei- 
salze übergefülirt,  der  in  Aether  lösliche  Antheil  eingedampft  und 
aus  dem  Rückstande  die  Fettsäuren  wieder  frei  gemacht  Ihre  Jod- 
zahl betrug  97,8  und  das  Bleisalz  enthielt  26,05  Proc.  Blei,  welche 
Zahlen  auf  Anwesenheit  von  Oelsäure  neben  anderen  Fettsäuren 
schliefsen  lassen.  Durch  Acetylirung  der  Fettsäuren  wurde  nach- 
gewiesen,  dafs   das  Fett  eine   geringe   Menge  Oxysäure   enthielt. 

')  Rus8.  Zeitschr.  Pharm.  33,  712—714. 
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Zur  weiteren  Untersuchung  wurden  die  Fettsäuren  esterificirt,  die 
gereinigten  Ester  unter  vermindertem  Druck  fractionirt  destillirt 
und  der  bei  240  bis  242<>  siedende  Antheil  mit  Natronlauge  ver- 
seift und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  so  gewonnenen  Fett- 
säuren stellten  ein  dickflüssiges,  gelbes,  etwas  aromatisch  riechen- 
des Oel  dar.  Durch  Oxydation  derselben  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  wurde  ein  krystallinisches  Product  erhalten, 
welches  theilweise  bei  168  bis  170<^  schmolz,  ein  Molekulargewicht 
^on  351  besafs  und  ein  Silbersalz  mit  23,07  Proc.  Silber  gab. 
Keser  Körper  wurde  vom  Verfasser  als  Tetraoxystearinsäure  an- 
gesprochen, welche  durch  Oxydation  von  Leinolsäure  entstanden 
^ar,  während  ein  zweiter  Theil  der  Oxydationsproducte  wahr- 
scheinlich Dioxystearinsäure  enthielt.  Nach  Ansicht  des  Verfassers 
bedingt  möglicher  Weise  die  Leinolsäure  die  Veränderlichkeit  des 
Maismehles.  Wt. 

W.  F.  Reid.  Notiz  über  oxydirtes  Leinsamenöl  i).  —  Ver- 
fasser wies  darauf  hin,  dafs  das  oxydirte  Leinsamenöl  im  Laufe 
der  Zeit  bedeutende  Veränderungen  in  seinen  Eigenschaften  er- 
fährt, indem  es  in  einem  Zeiträume  von  fünf  Jahren  wieder  theil- 
weise verflüssigt  wird,  und  machte  ferner  darauf  aufmerksam,  dafs 
oxydirtes  Leinsamenöl  in  verschiedener  Hinsicht  grofse  Aehnlich- 
keit  mit  Gummi  elasticum  besitzt.  Wt. 

D.  Holde.  Zur  Kenntnifs  des  Sonnenblumenöls 2).  —  Ver- 
fasser zog  nicht  enthülste  Sonnenblumensamen  mit  Petroläther 
aus  und  erhielt  26  bis  28  Proc.  eines  weingelben,  klaren  Oeles 
von  angenehmem  Geschmack.  Das  specifische  Gewicht  desselben 
betrug  bei  lö»  0,9240,  die  Jodzahl  135,  die  Verseif ungszahl  193, 
der  Säuregehalt,  berechnet  auf  Oelsäure,  5,6  Proc.  und  der  Aus- 
dehnungscoefficient  zwischen  20  und  78^  746  bis  748.  Das  Oel 
ist  bei  — 5®  klar,  bei  — 10^  trübe,  bei  — 17®  theilweise  erstan-t. 
Der  Flüssigkeitsgrad  nach  Engler  ist  bei  20«»  =  8,2,  bei  30» 
=  5,5,  bei  40ö==3,9,  bei  50«  =  3,1.  Das  Oel  zeigt  die  Bechi'sche 
Reaction  nicht;  bei  der  Reaction  nach  Millian  tritt  eine  Gelb- 
färbung mit  bräunlichem  Schimmer  auf.  In  dünner  Schicht  wird 
das  Oel  bei  Zimmertemperatur  nach  fünf  Tagen  fest.  Es  dient 
als  Speiseöl  und  unter  Umständen  zur  Verfälschung  von  werth- 
volleren  Speisefetten.  Kp, 

R.  Theodor.  lieber  Sonnenblumenkuchenmehl  3).  —  Bei  dem 
Auspressen  der  Samen  von  Helianthus  annuus  werden  neben  dem 
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besonders  in  Ruisland  als  Speiseöl  sehr  geschätzten  Sonnenblumenöl 
die  Sonnenblumenkuchen  gewonnen,  die  angesichts  ihrer  Billig- 
keit, Haltbarkeit,  Schmackhaftigkeit  und  ihres  hohen  Nährwerthes 
(30  bis  44  Proc.  Protein,  9  bis  18  Proc.  Fett)  weit  mehr  Verbreitung 
yerdienen,  als  sie  bisher  gefunden.  Neuerdings  bringt  man,  da 
die  Sonnenblumenkuchen  härter  als  alle  anderen  Oelkuchen  sind, 
meist  das  aus  ihnen  bereitete  Mehl  in  den  Handel.  Verfasser 
weist  darauf  hin,  dafs  man  aus  einer  Sorte  Kuchen  leicht  sich 
zwei  Qualitäten  Futter  durch  einfaches  Durchsieben  der  fein  zer- 
kleinerten Kuchen  (2  bis  3  mm)  durch  einen  Siebcylinder  (Maschen- 
weite circa  1  mm  Durchmesser)  bereiten  kann,  indem  die  bei  der 
Oelgewinnung  sich  mit  Fett  vollsaugende  Rohfaser  die  gröberen 
Theile  bildet,  auf  dem  Siebe  zurückbleibt  und  das  Durchgesiebte, 
das  weniger  Holzfaser  enthält,  ärmer  an  Fett  und  reicher  an 
Protein  wird.  Man  kann  auf  diese  Weise  schon  für  die  erforder- 
lichen Fütterungszwecke  sich  ein  geeignetes  Verhältnifs  herstellen. 
Z.  B.  ergab  ein  Sonnenblumenkuchenmehl  mit  40,3  Proc.  Protein 
und  15,7  Proc.  Fett  nach  dem  Sieben  eine  kleinere  Partie  mit 
46,3  Proc.  Protein  und  12,67  Proc.  Fett  und  eine  gröfsere  auf  dem 
Sieb  zurückbleibende  Partie  mit  35,8  Proc.  Protein  und  16,59  Proc. 
Fett.  Eh. 

Arthur  Schattenfroh.  Ueber  das  Kürbisöl  i).  —  Verfasser 
untersuchte  ein  in  Steiermark  durch  Auspressen  von  vorher  er- 
hitzen Kürbissamen  gewonnenes  Kürbisöl,  das  folgende  Gonstanten 
ergab:  Spec.  Gew.  0,9234  bezw.  0,9226  bei  20®,  Erstarrungspunkt 
— 15  bis  — 16^  Schmelzpunkt  der  unlöslichen  Fettsäuren  25  bis 
27<>,  ihr  Erstarrungspunkt  23  bis  24^.  Das  dickflüssige,  im  durch- 
fallenden Lichte  grünlich,  im  auffallenden  Lichte  dunkelbraun 
gefärbte,  vollkommen  klare  und  durchsichtige  Oel  ist  optisch  inactiv; 
sein  Spectrum  hat  ziemlich  charakteristische  Absorptipnsstreifen. 
Das  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser  und- Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Chloroform  etc.;  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
10:20  lösen  sich  25  Volumina  Oel.  Die  Säurezahl  betrug  im  Mittel 
1,27,  die  Verseifungszahl  188,7,  die  Aetherzahl  187,3,  der  Glyceriii- 
gehalt  8  Proc.  (ber.  10,25  Proc),  die  Reich ert-Meifsl'sche  Zahl 
9,24,  die  Jodzahl  113,4,  die  Acetylzahl  27,2,  die  H  ebner 'sehe 
Zahl  96,2  und  das  Unverseifbare  1,52  Proc.  Das  Oel  enthält 
Phytostearin,  woraus  sich  auch  zum  Theil  der  Mindergehalt  an 
Glycerin  erklären  läfst.  Das  Verhältnils  der  flüssigen  zu  den 
festen  Fettsäuren  ermittelte  Verfasser  durch  Trennung  ihrer  Blei- 
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salze  mittelst  Aether  zu  80,9  Proc.  flüssigen  und  15,5  Proc.  festen 
unlöslichen  Säuren.  Das  Kürbisöl  ist  frei  von  Stickstoff,  Chlor, 
Schwefel  und  von  Lecithin;  charakteristische  Farbenreactionen 
lieben  sich  für  dasselbe  nicht  auffinden.  Rh, 

E  Schwanert.  Oel  der  Samen  von  Bilsenkraut*).  —  Das 
vom  Apotheker  Marsson  aus  reifen  Samen  von  Hyoscyamus  niger 
durch  Auskochen  mit  Weingeist  erhaltene  Oel  war  klar,  schwach 
gelblichgrün,  neutral,  geruchlos,  von  mildem,  indifferentem  Ge- 
schmack, dem  spec.  Gew.  0,9291  bei  15<>,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  48,6  Thln.  94 proc,  in  17  Thln.  absolutem  Alkohol 
löslich,  leichter  in  der  Siedehitze,  sehr  leicht  in  Aether.  Es  ist 
em  nicht  trocknendes  Oel,  wenn  es  auch  an  der  Luft  allmählich 
^^Qe  zähe  Masse  giebt  und  besteht  gröfstentheils  aus  dem  Glycerid 
der  Oelsäure  ^)  neben  wenig  Palmitin.  Die  HübTsche  Zahl  wurde 
im  Mittel  zu  156,25  (Grenzwerthe  154,5  und  157,6)  gefunden,  die 
Gantter'sche  zu  64,48  (Grenzwerthe  60,44  und  66,94).  S. 

R.  Henriques  in  Berlin.  Herstellung  von  Kautschuksurro- 
gaten aus  trocknenden  Oelen  und  Chlorschwefel.  D.  R-P. 
Nr.  73045*).  —  Die  trocknenden  Oele  werden  vor  ihrer  Behand- 
lung mit  Chlorschwefel  oxydirt,  indem  man  sie  bei  höherer 
Temperatur  der  Luft  aussetzt.  Man  kommt  dann  mit  viel  weniger 
Chlorschwefel  aus  und  die  erhaltenen  Producte,  j,Factis^  genannt, 
enthalten  nur  41/2  bis  6^/2  Proc.  Schwefel  und  etwa  gleich  viel 
Chlor.  SS. 

W.  N.  Blakeman  jun.  in  Mount  Vemon,  New-York.  Ver- 
fahren zum  Verdicken  trocknender  Oele.  D.  R.-P.  Nr.  72389*). 
-  Thonerdeseife  wird  in  der  Wärme  mit  der  drei-  bis  fünffachen 
Menge  Sonnenblumen-  oder  BaumwoUsamenöl  gemischt  und  von 
der  erhaltenen  gallertartigen  Masse  dem  trocknenden  Oele  5  bis 
7  Proc.  zugesetzt  Sd. 

T.  Marie.  Extraction  der  freien  Säuren  aus  dem  Bienen- 
wachs*). —  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  verfähi-t 
man  zur  Eoctraction  der  freien  Säuren  aus  dem  Bienenwachs  am 
besten  f olgendermafsen :  Man  extrahirt  das  Wachs  mit  siedendem 
Alkohol,  destillirt  den  gröfsten  Theil  des  Alkohols  aus  der  Lösung 
ab  und  prefst  den  nach  dem  Erkalten  krjstallinischen  Rückstand 

^)  Arch.  Pharm.  232,  130 — 136.  —  *)  Es  wurde  noch  besonders  nach- 
gewiesen, dafs  die  Säure  nicht  Leinölsäure  oder  Ricinusölsäure  ist.  Es 
zeigte  sich  hierbei,  dafs  ölsaurer  Baryt  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser 
fortwährend  Baryt  verliert  (nicht  mit  ammoniakhaltigem).  —  ')  Paten tbl. 
15,  181.  —  *)  Daselbst,  S.  26.  —  *)  Compt.  rend.  119,  428—431;  BuU.  sog. 
chim.  [3]  11,  908-911 ;  J.  Pharm.  Chim.  [3]  30,  199—202. 
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aus,  um  ihn  yon  den  öligen  und  färbenden  Producten  zu  befreien. 
Der  feste  Preiskuchen  wird  geschmolzen,  mehrere  Male  mit  sieden- 
dem Wasser  gewaschen  imd  mit  Kohle  entfärbt,  wodurch  man 
eine  kaum  noch  gelb  gefärbte,  bei  70^  schmelzende  Masse  erhält, 
welche  mit  Aetzkali  und  Kali-Kalk  bis  zum  Aufhören  der  Wasser- 
stofientwickelung  gekocht  wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  fein  gepulvert,  in  einer  grofsen  Menge  Wasser  aufgeschlämmt 
und  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  Die  stark  alkalische 
Lösung  wird  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  gesättigt,  wobei  die 
Säuren,  in  Folge  des  Vorhandenseins  der  löslichen  Calciumsalze 
in  dem  Gemisch,  vollständig  in  unlösliche  Calciumsalze  über- 
geführt werden.  Diese  Salze  werden  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  mit  siedendem  Alkohol  und  Benzol  extrahirt, 
welche  die  neutralen  Verbindungen  lösen.  Die  daraus  isolirten 
Säuren  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  wo- 
durch sie  von  der  kleinen,  von  dem  Myricin  herrührenden  Menge 
Palmitinsäure  befreit  werden,  bei  79  bis  80®.  Zur  Trennung 
dieses  Säuregemisches  zerreibt  man  dasselbe  sehr  fein  mit  dem 
sofachen  seines  Gewichtes  Methylalkohol  und  erhitzt  dann  lang- 
sam. Sobald  die  Flüssigkeit  anfängt  zu  sieden,  filtrirt  man  sie 
durch  einen  auf  60^  erwärmten  HeiTswassertrichter  ab.  Das  Filtrat 
enthält  hauptsächlich  Cerotinsäure  ^  welche  beim  Erkalten  aus- 
krystallisirt  Man  wiederholt  diese  Behandlung,  indem  man  jedes 
Mal  das  Volumen  des  Lösungsmittels  vermindert,  so  lange,  bis  der 
Rückstand  zweimal  hinter  einander  bei  78®  schmilzt  Das  in 
Lösung  gegangene  Product  schmilzt  dann  bei  76®.  Eine  einzige 
Krystallisation  aus  Methylalkohol  erhöht  diesen  Schmelzpunkt  auf 
77,5®.  Aus  dem  ungelöst  gebliebenen  Bückstande  läTst  sich  durch 
wiederholtes  Behandeln  mit  Methylalkohol  Melissinsäure  extrahiren, 
welche  sehr  schwer  löslich  ist  und  sich  als  identisch  erwies  mit 
der  von  Story-Maskelyne  und  Pieverling  aus  dem  Gamauba- 
wachs  abgeschiedenen  Melissinsäure.  Die  rohe  Cerotinsäure  ent- 
hält 30  bis  40  Proc.  homologe  Säuren.  Wt, 

W.  Seifert  Ueber  einen  neuen  Bestandtheil  der  Trauben- 
beeren amerikanischer  Beben  und  den  Wachskörper  derselben  ^). 
—  Obwohl  die  wachsartigen  Ueberzüge  auf  den  Traubenbeeren 
den  für  manche  Traubensorten  charakteristischen  Duft  zu  bilden 
und  auch  das  Bouquet  der  Weine  zu  beeinflussen  scheinen,  sind 
dieselben  bisher  näher  noch  nicht  untersucht  worden.  Verfasser 
hat  deshalb  versucht,  dieselben  zu  isoliren  und  ihrer  chemischen 


0  Landw.  Vers.-Stat  45,  173- 18G. 
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ZosamiDenBetzung  nach  zu  bestunmen.    Er  verwendete  zu  seinen 
Versuchen    die   Beeren    amerikanischer  Traubensorten,    die   vor- 
sichtig mit  einer  Scheere  von  den  Kämmen  abgeschnitten  und  in 
einer  geräumigen  Flasche    mit  Chloroform    Übergossen    wurden. 
Nach  mehrtägigem  Stehen  wurde  das  Chloroform  abgegossen,  im 
Scheidetrichter  von   dem   ausgetretenen   Most  getrennt   und  ab- 
destillirt    Der  eine  feste,  gelblichbraune,  balsamisch   riechende 
Masse  darstellende  Rückstand  (47,24  g  von  103,15  kg  Beeren)  wurde 
zunächst  mit  Wasser  ausgelaugt,  dann  getrocknet  und  mit  heifsem 
Alkohol  behandelt;    er    konnte   dadurch  in   drei   Theile   zerlegt 
werden:  in  den  in  heifsem  Alkohol  unlöslichen  Bückstand  C,  in 
fie  in  heifsem  Alkohol  lösliche,  beim  Erkalten  sich  gallertartig 
ausscheidende  Masse  B  und  in  einen  in  kaltem  Alkohol  gelöst 
Weibenden  Theil  A.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  A  schieden 
sich  nach  24  Stunden  feine,  wawellitartig  gruppirte  Nadeln  aus, 
die  einen  bis  dahin  unbekannten  Körper  darstellen,  der    Vitin 
wuannt  worden  ist.    Durch  Umkrystallisiren  wurde  er  in  Form 
rein  weilser,  seideglänzender,  ge&chmack-  und  geruchloser  Nadeln 
erhalten.   Das  Vitin  ist  optisch  activ  (ap  =  +  59<>  87')  und  schmilzt 
Dach  vorhergehender  Sinterung  und  Bräunung   bei  250  bis  255o. 
^ach  den  Ergebnissen  der  Elementaranalyse  und  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung kommt  ihm  die  Formel  CaoHsjOg,  oder  viel- 
n^ehr,  da  es   ein   Acetylderivat   zu   liefern  vermag,    die   Foimel 
^ioHjjO.OH  zu.     Es  bildet  beständige   SaJ^e^    von   denen    das 
^»MwontMm-,  Kdlk'^  Kupfer-^  Blei-  und  Sübersab  dargestellt  und 
«utersncht  worden  sind.     Verfasser  hat  die  Löslichkeitsverhält- 
uisse  bestimmt  und  auch  eine  Reihe  von  Farbreactionen  beschrieben, 
^ie  das  Urson  und  die  Abietinsäure  giebt  Vitin  die  Lieber- 
öiann'sche  Farbreaction.    In  sehr  wenig  Eisessig  gelöst  und  mit 
viel  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  liefert  es  eine  purpur- 
rothe  Lösung,  die  verdünnt  stark  fluorescirt;  bei  Zusatz  von  wenig 
Schwefelsäure   tritt  tief   blauviolette   Färbung   ein.     Wird    Vitin 
Juit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  allmählich  zur  Trockne  verdampft, 
so  entsteht  eine  rothe,  dann  blauviolette  Färbung,  die  schliefslich 
in  ein  schmutziges  Grün  übergeht.    Dieselbe  Reaction  giebt  Chole- 
sterin; von  diesem  unterscheidet  sich  aber  Vitin  dadurch,  dafs  es 
^e  charakteristische  Reaction  nut  Chlorofonn  und  Schwefelsäure 
nicht  zeigt.    Der  mit  B  bezeichnete  Körper  wurde  durch  wieder- 
holte Behandlung  mit  heifsem  Alkohol  gereinigt  und  stellt  eine 
hrännlichgelbe,  in  dünner  Schicht  durchscheinende,  wachsartige 
Masse  dar,  die  bei  69  bis  70«  schmilzt  und  einen  an  Melissenöl 
erinnernden  Geruch  hat.    Er  besteht  aus  80,37  Proc.  Kohlenstoff, 
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12,99  Proc.  Wasserstoff  und  6,64  Proc.  Sauerstoff.  Es  ist  wahr- 
scheinlich ein  wachsartiger  Körper^  der  aber  nicht  einheitlich 
ist;  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Natron  wurde  er  ver- 
seift. Nach  den  gebräuchlichen  Methoden  wurden  die  Wachs- 
alkohole und  die  Fettsäuren  getrennt  und  durch  Ausziehen  mit 
Petroläther  in  mehrere  Fractionen  zerlegt  Bei  den  Alkoholen 
zeichnete  sich  eine  Fraction  aus,  die  den  Schmelzp.  66®  zeigte 
und  nach  der  Analyse  Myricyldlkohöl  ist;,  unter  den  Fractionen 
der  Fettsäuren  befand  sich  eine,  die  bei  79®  schmolz  und  Cerotin- 
säure  heew,  Melissinsäure  sein  dürfte.  Eine  genauere  Unter- 
suchung hat  wegen  Mangel  an  Material  nicht  stattfinden  können. 
Der  in  Alkohol  ganz  unlösliche  Rückstand  G,  eine  braune,  durch- 
scheinende Masse,  schmolz  bei  72®.  Er  wurde  durch  Verseifung 
wie  der  Körper  B  zerlegt.  Von  den  einzelnen  Fractionen  sind 
nur  die  Schmelzpunkte  bestimmt  worden.  Verfasser  kommt  zu 
dem  SchluTs,  dafs  die  Wachssubstanz  der  Traubenbeeren  gröfsten- 
theils  aus  solchen  Verbindungen  besteht,  die  einerseits  dem 
Ceryl-  und  Myricylalkohol,  andererseits  der  Palmitin-  und  Cerotin- 
säure  nahestehen.  Was  das  Vitin  anbelangt,  so  ist  auch  aus  den 
Beeren  der  Vitis  vmifera  ein  sehr  ähnlicher  Körper  hergestellt 
worden.  SmdL 

Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

A.,  Berg,  üeber  eine  Reaction  der  Alkoholsäuren  i).  —  Die 
von  Uffelmann  angegebene  Reaction  SLuf  Milchsäure  {GelhttiThixng 
einer  sehr  verdünnten,  mit  Phenol  schwach  amethystfarben  ge- 
machten Lösung  von  Eisenchlorid)  ist  eine  allgemeine  Reaction  der 
Oxysäuren  und  wird  am  besten  mit  einer  Eisenchloridlösung  aus- 
geführt, welche  in  100  ccm  je  zwei  Tropfen  Eisenchlorid  von 
45®  B.  und  Salzsäure  von  22®  B.  enthält.  Der  Phenolzusatz  wirkt  nur 
störend.  Die  Reaction  trat  intensiv  ein  mit  Glycolsäure,  Milch- 
säure und  a-Oxyisobuttersäure,  Glycerinsäure,  Gluconsäure,  Aepfel- 
säure,  W^einsäure,  Citronensäure,  Schleimsäure,  Phenylglycolsäure; 
nur  sehr  schwach  mit  Methyl-  und  Aethyl-a-oxybuttersäure.    S. 

L.  Simon.  Ueber  das  Drehungsvermögen  des  Pyrotrauben- 
säure-  und  Milchsäureamylesters  2).  —  Die  Ester  wurden  mit 
activem  Amylalkohol  (von  Claudon)  dargestellt,  dessen  Drehung 
\a\jy  =  —  4,15®  war,  und  zwar  durch  blofses  Kochen  mit  den 
freien  Säuren  am  Rückflufskühler  ohne  Entwässerungsmittel.    Die 


>)  Bull.  soc.  chim.  [S]  11,  882—883.  —  *)  Daselbst,  S.  760—767. 
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Grenze  der  Esterificirung  lag  bei  der  Pyrotraubensäure  bei  60  Proc. 
Das  Rohproduct  wurde  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt. 
Der  ckrfiVc  Pyrotraubensäureamylester  ^  CgHuOg,  ist  eine  farblose 
bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  85  bis  86o  (16  mm),  185  bis 
186«  (atmosphärischer  Druck).  2)i-^  =  0,984.  Die  Drehung 
[a]i)  =  3<>25'  wird  durch  Lösen  in  Essigsäure  oder  Essigester 
lücht  merklich   geändert     Refractionsindex  n  für  den  Strahl  D 

bei  19®  =  1,420617,  seine   Aenderung   mit   der   Temperatur  -^ 

=  —0,000474,  seine  Abhängigkeit  von  der  Wellenlänge 

.  .^n.^/^    .    0,003855  7     ,    0,00003881 
n  =  1,409 170  +  -'— ^^  +  -^—^^ , 

voraus  sich  nao  =  1,409170  ergiebt.     Die  molekulare  Refraction 

»—1 

~-^K—  M  ergiebt  5ich  hieraus  =  65,73  (berechnet  66,23).     Der 

<Kim  Müchsäureamylester  (aus  inactiver  Säure)  siedet  bei  92° 
(11  mm),  bei  195«  (atmosphärischer  Druck)  und  läfst  sich  nicht 
zerlegen,  was  man  nach  der  Einwirkung  activer  Substanzen  auf 
^dere  racemische  Verbindungen  hätte  erwarten  können,  [a^j) 
=  2<^50'.  Der  übrige  Theil  der  Arbeit  enthält  Betrachtungen 
iiber  die  Veränderung  der  Drehung  activer  Körper  durch  Einfüh- 
^^  Terschiedener  Atomcomplexe,  insbesondere  wird  hervorgehoben, 
<ia[s  das  Atomgewicht  dieser  Complexe  nicht  zur  Erklärung  der 
Veränderung  ausreiche  (Guye),  sondern  dafs  von  wesentlichstem 
Bnflnls  ihre  chemische  Function  sei.  S. 

C.  A.  Bischoff  u.  P.  Waiden.  lieber  Derivate  der  Glycol- 
säurei).  —  Im  Anschlufs  an  ihre  vorläufige  Mittheilung  2)  über 
<lie  Darstellung  von  Glycolid  theilen  die  Verfasser  mit,  dafs  das 
bei  2200  schmelzende  Glycolid^  welches  als  Polyglycolid  bezeichnet 
^rd,  am  besten  nach  dem  Verfahren  von  Norton  u.  Tscherniak^^) 
durch  Erhitzen  von  chloressigsaurem  Natrium  auf  150®  erhalten 
^rd,  wobei  man  gut  thut,  der  Salzmasse  eine  genügende  Menge 
emer  zwischen  150  und  200®  siedenden  Petroleumfraction  hinzu- 
zusetzen. Bei  der  Destillation  im  Vacuum  verwandelt  das  Poly- 
glycolid sich  in  ein  bei  86  bis  81^  schmelzendes  Glycolid^  C4H4O4, 
Reiches  aus  Alkohol  und  Chloroform  in  grofsen  Blättern  krystal- 
lisirt,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Alkohol, 
Chloroform  und  Aceton  leicht  löslich  ist  und  auch  bei  der 
Destillation  von  bromessigsaurem  Natrium  im  Vacuum  gewonnen 

*)  Ann.  Chem.  279,  45— 70.  —  *)  Ber.  26,  262;  JB.  f.  189B,  S.  722.  — 
*)Ball.  aoc.  chim.  [2]  30,  102;  JB.  f.  1878,  S.  68G. 
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wird.  Bei  der  Destillation  an  der  Luft  geht  das  bei  86  bis  87® 
schmelzende  Glycolid  wieder  in  das  bei  223®  schmelzende  Poly- 
glycolid  über.  Beim  Erwärmen  im  Druckrohr,  mit  oder  ohne 
Chlorzink,  erfährt  es  die  gleiche  Umwandlung.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Glycolid  schwer,  in  heilsem  Wasser  leichter  löslich,  wird 
aber  auch  hierbei  schon  theilweise  in  die  polymere  Modification 
verwandelt.  Beim  mehrstündigen  Kochen  mit  Wasser  geht  das 
Glycolid  in  Glycolsäure  über.  Das  Calciumglycolat,  CaC^HgO^ 
.SHaO,  krystallisirt ,  wie  schon  Boettingeri)  angegeben,  mit 
3  Mol.  Krystallwasser.  Schneller  wie  durch  Wasser  wird  das 
Glycolid  durch  Natronlauge  in  Glycolsäure  umgewandelt;  durch 
Behandeln  mit  Anilin  wird  es  in  das  Glycölsäureanilid^  (0H)CH2 
-CO-NH-CßHs,  übergeführt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grofsen  Rhomboedern,  aus  Benzol  in  mikroskopischen  Säulen 
und  schmilzt  bei  97o.  Die  Angabe  von  Norton  und  Tscherniak«)» 
dafs  dasselbe  aus  Wasser  in  zweierlei  Formen,  bei  92®  schmelzenden 
Prismen  und  bei  108®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  wurde 
von  den  Verfassern  nicht  bestätigt.  Beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid wird  es  nicht  in  Acetanilid  gespalten.  Das  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  auf  Glycolsäure- 
anilid  unter  Kühlung  entstehende  a-y-Dichlor-ß-anUacetessigsäure- 
antlidcMorid^  CjeHigNaClg,  welches  von  Wallach s)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Chloracetanilid  erhalten 
wurde,  krystallisirt  aus  Aceton  oder  Alkohol  in  gelben,  bei  209 
bis  212®  sich  zersetzenden  Nadeln,  welche  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff^ 
Ammoniak,  Natronlauge,  verdünnter  und  concentrirter  Salzsäure^ 
kaltem  Alkohol  und  Aceton  schwer  löslich  sind.  Durch  Zersetzen 
in  alkoholischer  Lösung  mit  verdünnter  Sodalösung  wird  es  in 
eine  JBase,  CieHigNaClg,  übergeführt,  welche  wahrscheinlich  als 
l'3'Dianü'2'4'dichlorcyclöbutan  aufzufassen  ist,  und  aus  Chloro- 
form in  fast  farblosen,  bei  133  bis  134®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Diese  Base,  welche  aulser  in  kaltem  Wasser  und 
Ligroin  in  den  meisten  Solventien  leicht  löslich  ist,  wird  durch 
Mineralsäure  und  Essigsäure  in  intensiv  gelb  gefärbte  Salze  um- 
gewandelt, und  ist  das  Chhrhydrat^  welches  beim  Uebergiefsen 
der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht,  möglicher  Weise 
identisch  mit  dem  oben  beschriebenen  gelben  Körper  CißHi^N^Cla. 
Durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird   die  Base   CigHisN^Cls   in 


»)  Ann.  Chem.  198,  218;  JB.  f.  1879,  S.  602.  —  •)  Ber.  12,  286;  JB.  f. 
1S78,  S.  686.  —  *)  Ann.  Chem.  214,  221  ;  JB.  f.  1882,  S.  808  ff. 
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einen  Körper  CuHisN^Cl  umgewandelt,  der  vermuthlich  das 
l-3-Diaml-4-chlorbutan  darstellt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
bei  172^  schmilzt.  Hiernach  enthält  das  primäre  Einwirkungs- 
prodttct  Yon  Phosphorpentachlorid  auf  Glycolsäureanilid,  GigHisN^Gls, 
die  drei  Chloratome  verschieden  fest  gebunden,  das  eine  tritt 
beim  Behandeln  mit  Soda  als  Chlorwasserstoff  aus,  zwei  werden 
bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  durch  Wasserstoff  substituirt 
und  alle  drei  werden  bei  der  Beduction  in  alkalischer  Lösung 
eliminirt  Das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (40  g) 
auf  Chloracetanilid  (15  g)  in  der  Wärme  entstehende  Dichloracet- 
milid^  Cla-CH-CO-NH-CflHft,  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in 
alkoholischer  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Wasser  in  glänzenden,  bei 
116  bis  117^  schmelzenden  Spielsen.  Das  bei  der  Einwirkung 
Ton  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  auf  Glycolsäureanilid  (1  Mol.) 
in  einer  Lösung  von  Phosphoroxychlorid  in  der  Kälte  entstehende 
CUaracäantlid,  Cl-CHj-CO-NH-CeHß,  schmilzt  bei  133,5  bis 
134,5*^.  Der  Fhosphorsäuretriglycölsäureanüidester ,  0=Pe:(0~CH2 
-C0-NHCeH6)3,  bildet  sich  aus  Glycolsäureanilid  auf  verschiedene 
Weise,  einmal  beim  Behandeln  einer  Mischung  von  Glycolsäure- 
anilid (1  Mol.)  und  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  mit  Chloroform, 
femer  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Glycol- 
sänreanilid,  und  auch  beim  Behandeln  von  Glycolsäureanilid 
(1  MoL)  in  Benzollösung  mit  Phosphorpentachlorid.  Er  ist  in 
kaltem  und  heifsem  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Mineralsäuren, 
biltem  Aceton,  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  heifsem  Alkohol, 
Chloroform,  Aceton,  Eisessig  und  in  heifser  Natronlauge  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  feinen,  farblosen,  bei  196^  schmelzenden 
Nadeln.  Das  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
dilorid  im  Ueberschufs  (5  Mol.)  auf  Glycolsäureanilid  entstehende 
ftrani7fd,Ce:H8-NH-CO-CO-NH-C6H6,  bildet  farblose,  schuppige, 
bei  247<»  schmelzende  Krystalle.  Das  Glycölsäure-o-toluid,  HO-CH2 
-CO-NH— CßH^— CHj,  wurde  einmal  durch  Erhitzen  von  Poly- 
glycoUd  (15  g)  mit  o-Toluidin  (28  g)  und  femer  auch  durch  zwei- 
bis  dreistündiges  Kochen  molekularer  Mengen  von  Glycolsäure 
und  o-Toluidin  gewonnen.  Es  erscheint  in  zwei  Zoll  langen 
Nadeln,  welche  bei  67^  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser,  Ligroin, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton, 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Der  früher  1)  als  Glycol- 
säure-o-toluid  bezeichnete,  bei  188  bis  189^  schmelzende  Körper 
mufs  als  ein  Di(acetylglycolyl)äthylendi-o-tolyldiamin  aufgefafst 
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werden.  Der  beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Glycolsäure- 
o-toluid  (1  Mol.)  und  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  mit  Chloro- 
form sich  bildende  Ph^splwrsäwretriglycolsäure-O'toluidester^  0=P 
=(0-CHa-CO-NH-C6H4-CH3)3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikro- 
skopischen, bei  143"  schmelzenden  Prismen.  Als  Nebenproduct  ent- 
steht hierbei  noch  Chloracetyl-o-töluid^  Cl-CHj-CO— NH— CgH^ 
-CHs,  welches  sich  als  identisch  erwies  mit  der  von  Abenius 
und  Widmani)  beschriebenen  Verbindung  und  farblose,  bei  111 
bis  112<>  schmelzende  Blätter  darstellt.  Der  beim  Lösen  von 
Glycolsäure-o-toluid  (1  Mol.)  und  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.) 
in  Chloroform  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Wasser  entstehende 
Phosphorsäurediglycölsäure-O'toluidesfer,  0=P(OH)  (G-CHa-C  O— NH 
— CeH4-CH8).2,  bildet  ein  anscheinend  amorphes,  weifses  Pulver, 
schmilzt  bei  168  bis  170^,  ist  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Aether,  kaltem  Essigätlier, 
Alkohol  und  Aceton,  leichter  löslich  in  heifsem  Chloroform,  Essig- 
äther, Alkohol  und  Eisessig.  Das  analog  der  o- Verbindung  dar- 
gestellte Glycolsäure-prioluid,  HO-CHa-CO-NH-CeH^-CHg,  er- 
scheint in  farblosen,  bei  143®  schmelzenden,  in  Ligroin,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  schwer, 
in  heifsem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Aceton, 
Alkohol  und  Eisessig  sehr  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  beim  Be- 
handeln von  Glycolsäure-p-toluid  mit  Phosphorpentachlorid  sich 
bildende  a  -  y  -  Dichlor  -ß-p-  tolylacetessigäther  -p  -  toluidimidclüoridy 
CigHiyNaCls,  stellt  intensiv  hochgelb  gefärbte  Kiystalle  dar,  welche 
zwischen  263  und  265<^  zusammensintern  und  sich  bei  270<*  unter 
Schwärzung  zersetzen,  und  wird  beim  Kochen  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Sodalösung  in  die  Base  CmHi^lSaClj  (1-3-Di-p-toUl- 
2-4-dichlorcyclobutan)  übergeführt,  welche  bei  133®  schmelzende, 
verfilzte  Nädelchen  darstellt.  Beim  Behandeln  von  Glycolsäure- 
p-toluid  (I  Mol.)  mit  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  in  Chloro- 
formlösung erhält  man  Phosphorsäuretriglycolsäure-p-toluidester^ 
O=P=(O-CHj-CO-NH-CßH4-CH:0,  in  farblosen,  bei  188»  schmel- 
zenden Nadeln.  Das  dabei  als  Nebenproduct  sich  bildende  Chlor- 
(icäyUp'toluid^  CI-CH3-CO-NH-C6H4-CH3,  erwies  sich  mit  der 
von  P.  J.  Meyer 2)  aus  Chloracetylchlorid  und  p-Toluidin  gewon- 
nenen Verbindung  völlig  identisch,  es  schmilzt  bei  161  bis  162®. 
Das  bei  der  Einwirkung  von  5  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf 
1  MoL  Glycolsäure-p-toluid  entstehende  Oxalsäure-p-toluid^  CHj 
-CeH^-NH-CO-CG-NH-CeH^-CHs,  schmilzt  bei  263^  und  ist  mit 
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der  von  Hübner^)  beschriebenen  Verbindung  identisch.  Glycöl- 
säure- a-naphtalid,  HO-CHj-CO-NH-CioH^,  durch  Behandeln 
von  Polyglycolid  (1  Mol.)  mit  a-Naphtylamin  (1  Mol.)  dargestellt, 
kiystallisirt  aus  Aceton  in  farblosen,  anscheinend  monoklinen,  bei 
128<>  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser,  Toluol,  Benzol,  Chloroform 
nnd  Ligroin  schwer,  in  kaltem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig 
ziemlich,  in  heifsem  Wasser,  Aether,  heilsem  Benzol  und  Toluol 
leicht,  in  heifsem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  sehr  leicht  lös- 
lichen Tafeln.  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  es  in 
das  bei  159^  schmelzende  Acet-a-naphtalid,  CHg-CO-NH-CioHy, 
übergeführt  Das  analog  der  a- Verbindung  gewonnene  GlycoU 
säure-ß-naphtälid,  HO-CHj-CO-NH-CioHy,  k^stallisirt  in  farb- 
losen, bei  138®  schmelzenden,  in  Ligroin,  kaltem  Wasser,  Benzol 
und  Toluol  sehr  schwer,  in  kaltem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig 
ziemlich,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Toluol  leicht, 
in  Aether,  heifsem  Aceton  und  Eisessig  sehr  leicht  löslichen 
Nadeln  und  geht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  bei 
132«  schmelzende  Acet-/}-naphtalid,  CH^^-CO-NH-CxoH^,  über. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycolsäure- 
i'-naphtalid  in  Benzollösung  wurde  Phosphorsäureti>Hglycölsäure- 
fi-napktdlidester^  0-P=(0-CHa-CO-NH-CioH7)3,  in  feinen,  weifsen, 
sich  verfilzenden,  zwischen  192  und  196^  schmelzenden,  in  Wasser, 
Aether,  Chloroform,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  kaltem  Aceton  und  Eisessig 
leicht  löslichen  Nadeln  erhalten.  Als  Nebenproduct  hierbei  ent- 
steht noch  ß-Naphtylaminchlorhydrat,  CioHy-NHa.HCl,  in  perl- 
mutterglänzenden,  keinen  ganz  scharfen  Schmelzpunkt  zeigenden, 
in  Aether,  Ligroin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen, 
in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  löslichen  Blättchen.     WL 

W.  H.  Gintl.  lieber  das  Verhalten  des  äthylglycolsauren 
Kalks  bei  der  trockenen  Destillation  2).  —  Bei  dieser  in  einer 
ter  Meer- Retorte  im  Wasserstoffstrom  ausgeführten  Destillation 
wurde  neben  relativ  kleinen  Mengen  von  Alkohol  und  Wasser  als 
Hauptproduct  DiäthoxycLceton  ^  C7H14O8  =  C0(CH20  Ca  115)2,  er- 
halten»). Die  Reaction  verläuft  also  andei*s  als  in  der  aroma- 
tischen Reihe,  da  bei  der  Destillation  der  alkyloxybenzoesauren 
Salze  nie  Ketone  entstehen,  sondern  in  der  Regel  alkyloxybenzoe- 
saures  Alkyl.  & 


»)  Ann.  Chem.  209,  371.  —  «)  Monatsh.  Chem.  15,  .^3  —  806.  — 
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A.  Werner  u.  E.  Sonnenfeld.  Ueber  Hydroxylaminessig- 
säure  und  a-Hydroxylaminpropionsäurei).  —  In  einer  früheren 
Mittheilung  hat  Werner  s)  eine  Reihe  Verbindungen  beschrieben, 
die  von  Benzenylamidoxim  aus  zur  Hydroxylaminessigsäure  führen. 
Der  eingeschlagene  Weg  ist  folgender.  Durch  Einwirkung  Yon 
Chloressigsäureester  auf  Benzenylamidoxim  wird  Benzenylamidoxim- 
essigsäure  gewonnen: 

Cm  Hj  .  C  .  Xi  Hf  C«  Hw .  C  .  XI  Hf 

II  +  CH,Cl.CO,C,Hj  +  KOH  =  |J 

N.OH  N.O.CHj.CO.H 

+  C,Hj.OH  +  KCl. 

Als  Nebenproduct  bildet  sich  hierbei  ein  Anhydrid  dieser  Säure, 
Beuzenylamidoessigsäureanhydrid.  Durch  Diazotiren  in  salzsaurer 
Lösung  läfst  sich  die  Amidosäure  in  die  entsprechende  Chlorver- 
bindung überführen,  welche  weiter  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  in  die  Aethylhydroximessigsäure  verwandelt  wird.  Durch 
Spaltung  mit  Säuren  erhält  man  aus  dieser  Verbindung  Hydroxyl- 
aminessigsäure :  CgHs . C (OCjHß) : N .  0.  CHä . COaH  4-  HCl  4-  HjO 
=  CeH, .  CO .  OCaHß  +  NHa .  0 .  CH, .  CO,H,  HCl.  In  ähnlicher  Weise 
läfst  sich  aus  Benzenylamidoxim  und  a-Brompropionsäureester  die 
ce-Hydroxylaminpropionsäure  gewinnen.  In  der  Abhandlung  werden 
folgende  Verbindungen  beschrieben.  SaJjgsaure  Hydroxylamin- 
essigsäure^ COaH.CHj.O.NHjCl,  krystallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  156<>.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  wird  sie  in 
das  krystallisirende  hydroxylaminessigsäure  Silber  übergeführt, 
welches,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  die  freie  Hydroxylamin- 
essigsäure^ NHa.O.CHa.COgH,  liefert  Diese  besitzt  gummiartige 
Consistenz  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Aether  und 
Benzol.  Das  Nitrat  und  Sulfat  der  Säure  sind  krystallisirend. 
a  -  Benzenylamidoximpropionsäure ,  C^  Hg .  C  (N  Hj) :  N .  0 .  C  H  (C  Hj) 
.COgH,  bildet  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  129<>.  Der 
Schmelzp.  ist  identisch  mit  dem  des  Anhydrids  dieser  Säure: 

CTT  p^^^   H   .  C  0^>..^p  TT       p  TT 

Zwischenproducte  bei  der  Ueberführung  der  Amidosäure  in  Hv- 
droxylaminpropionsäure  sind  BenzenylcMoroximpropionsäure^  C^H-, 
.C(C1):N.O.CH(CH:O.C02H  (Schmelzp.  102"),  und  AeOiylhem- 
hydroximpropionsäure,  Cg  Hg .  C  (0  Ca  H , ) :  N .  0 .  C  H  (C  Hg) .  C  0,  H,  ein 
im  Exsiccator  allmählich  erstarrendes  Oel.  a-Hydroxylaminpro- 
pionsäure^  NH2.0.CH(CH3).C02H,  ist  eine  gummiartige  Masse, 

»)  Ber.  27,  3350—3354.  —  «)  Ber.  26.  15(>7;  JB.  f.  1893,  S.  933. 
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die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.    Ihr  Hydrochlorid  krystal- 
lisirt  gut  und  schmilzt  bei  168<^.  Et 

C.  A.  Bischoff  u.  P.  Waiden.  Ueber  Derivate  der  Milch- 
säure^). —  Das  LcLctid^  C6Ha04,  welches  am  besten  durch  Erhitzen 
von  Milchsäure  in  einem  trockenen  Luftstrome  auf  150^  erhalten 
wird^),  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  a-brompropion- 
saurem  Natrium  s)  sowohl  an  der  Luft,  als  auch  im  Vacuum. 
Unter  den  Verhältnissen,  bei  welchen  sich  das  Glycolid  polymeri- 
sirt,  bleibt  es  beständig.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  geht  es  in  das  schon 
Ton  Leipen*)  beschriebene,  bei  58°  schjnelzende  Milchsäureanilid, 
CHj-CHOH-CO-NHCeHs,  über,  welches  sich  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  unter  Bildung  von  Acetanüid^  CHg-CO-NH 
-C5H5,  spaltet.  Wird  Milchsäureanilid  (10  g)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  (12,5  g)  in  der  Wärme  behandelt,  so  erhält  man  einen  in 
kleinen,  bei  79  bis  82^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körper^ 
CijHiaNjClaOa,  welcher  beim  Behandeln  mit  Wasser  nach  der 
Gleichung:  CsHigNaClaOa  =  CgH^NOa  +  HCl  +  CeHjNHs  .HCl 
in  Salzsäure,  Anilinchlorhydrat  und  Brenetraubensäwreanüid^ 
CsflgNjOa,  gespalten  wird.  Dieses  von  J.  U.  Nef  *)  aus  Phenyl- 
isonitril  und  Acetylchlorid  gewonnene  Brevustrauhensäurewnüid 
wird  am  besten  erhalten,  indem  man  Milchsäureanilid  (1  Mol.)  in 
der  Wärme  in  der  zehnfachen  Menge  Benzol  löst,  nach  dem  Er- 
kalten Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  portionsweise  in  die  Lösung 
einträgt,  die  Masse  durch  vorsichtiges  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade in  Lösung  bringt,  mit  wässeriger  Sodalösung  neutralisirt, 
stehen  lälst,  von  dem  als  Nebenproduct  entstehenden  Phosphor- 
sänretrimilchsäureanilidester  abfiltrirt,  und  die  von  diesem  ab- 
filtrirte,  getrocknete  Benzollösung  verdunsten  lälst.  Das  so  ge- 
wonnene Brenzi/ravbensämeanüid  krystalUsirt  aus  Ligroin  in 
tafelförmigen  Erystallen  von  dreiseitigem  Habitus  mit  zwei  ge- 
krümmten Flächen,  die  nach  Messungen  von  Dofs  wahrscheinlich 
hemimorph- rhombisch  oder  monoklin  sind.  Es  lälst  sich  subli- 
miren  und  zersetzt  sich  bei  252<^.  Mit  Phenylhydrazin  bildet  es 
ein  auch  von  Nef  (1.  c.)  schon  beschriebenes  Hydrazonhydrat, 
welches  bei  105®  schmilzt,  beim  weiteren  Erhitzen  fest  wird  und 
dann  bei  162  bis  167*^  schmilzt.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Brenztraubensäure- 
aniUds  erhält  man  QmpolymeresBrenztravbensäwreanüid^  C18H1SN2O4, 

M  Ann.  Cham.  279,  71—99.  —  ■)  Wislicenus,  Ann.  Cham.  167,  318. 
-  •)  Bischoff  u.  Waldan,  Bar.  26,  263;  JB.  f.  1893,8.722.  —  *)Monat8h. 
Chem.  9,  48;  JB.  f.  1888,  S.  1755  ff.  —  *)  Ann.  Cham.  270,  299;  JB.  f.  1892, 
S.  9U1  ß. 
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welches  dünne,  glänzende,  bei  209^  sclimelzende,  in  Wasser,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  ver- 
dünnten Mineralsäuren  schwer,  in  concentrirten  Säuren,  Eisessig 
und  heiXsem  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen  darstellt,  beim  Subli- 
miren wieder  in  die  einfache  Form  übergeht  und  mit  Phenyl- 
hydrazin nicht  reagirt,  woraus  geschlossen  werden  dürfte,  dafs 
bei  der  Polymerisation  die  Verkettung  an  der  CO -Gruppe  statt- 
gefunden hat.  Wird  Milchsäureanilid  (10  g)  in  Benzol  (30  g)  ge- 
löst, mit  Phosphorpentachlorid  (25  g)  behandelt  und  das  hierbei 
entstehende  flüssige  Reactionsproduct  der  Destillation  im  Yacuum 
unterworfen,  so  entsteht  <t-Chlorpropionsäureanüid,  CH3-CHCI-CO 
-NH-CeHß,  welches  farblose,  bei  92<>  schmelzende  Blättchen  dar- 
stellt. Der  schon,  wie  oben  erwähnt,  bei  der  Darstellung  des 
Brenztraubensäureanilids  als  Nebenproduct  entstehende  Phosphor- 
säurärimüchsäureanilidester ,  0=P=[0-C  H  (C  H8)-C  0-N  H-Cg  Hg],, 
wird  als  Hauptproduct  erhalten,  wenn  man  das  Milchsäureanilid 
(5  g)  in  Phosphoroxychlorid  (45  g)  löst  und  in  die  Lösung  die 
1  Mol.  entsprechende  Menge  Phosphorpentachlorid  einträgt  Es 
stellt  farblose,  kleine,  längliche,  vierseitige,  bei  205®  schmelzende 
Tafeln  dar,  welche  in  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  femer  in  Benzol, 
Ligroin,  Aceton,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Chloro- 
form, Eisessig  und  absolutem  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme, 
leicht  löslich  sind.  Das  schon  von  Leipen  (L  c.)  beschriebene, 
durch  Erhitzen  von  Milchsäure  (200  g)  und  o-Toluidin  (236,6  g) 
auf  2000  gewonnene  Milchsäure-o-toluid,  CH3-CH(OH)-C0-NH 
-CeH4— CH3,  erscheint,  aus  Ligroin  oder  Aether  krystallisirt,  in 
farblosen,  concentrisch  gruppirten,  bei  75  bis  16^  schmelzenden, 
in  Benzol,  Aether,  Alkohol,  Aceton,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Eisessig  und  heifsem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln. 
Das  von  den  Verfassern  schon  früher  1)  erwähnte,  beim  dreistün- 
digen Erhitzen  von  Milchsäure-o-toluid  (5  g)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid (11,7g)  im  Wasserbade  entstehende  Brenztraubensäure- 
O'toluid,  CHg-CO-CO-NH-CeH.-CHsrrCioHuNO,,  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  weilsen,  bei  70  bis  71^  schmelzenden, 
in  kaltem  Wasser  und  Ligroin  schwer,  in  heifsem  Wasser  und  Ligroin, 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff 
und  Eisessig  leicht  lösliclien  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  in 
Natronlauge  fällt  es  auf  Zusatz  von  Säuren  nicht  selbst  wieder 
aus,  sondern  es  wird  ein  Bimeres^  C20H22N2O4,  desselben  gefällt, 
welches  farblose,  bei  177^  schmelzende,  in  Wasser,  Aether,  Benzol, 


»)  Ber.  26,  1461;  JB.  f.  1893,  S.  1110. 


«-Chlorpropions.-tol.   Pbosphorsäaretrimilchsäuretoluidester.   Milchs.-tol.     899 

Ligroin  und  kaltem  Chloroform  schwer,  in  kaltem  Alkohol,  Aceton 
und  Schwefelkohlenstoff   etwas   leichter   und  in  heifsem   Alkohol, 
Aceton  und  Eisessig  leicht  lösliche  Blättchen  darstellt,    u- Chlor- 
^opionmure-o-toluid^  CH3-CHCI-CO-N  H-C6H4-CH3,  durch  Lösen 
Ton  Milchsäure -o-toluid  (60g)  mit  Phosphorpentachlorid  (140g) 
in  Benzol  (100  g)   und   Destillation  der  Lösung  im  Vacuum  ge- 
wonnen, bildet  weilse,  bei  IIP  schmelzende,  in  Natronlauge,  Am- 
moniak,  concentrirter  und  verdünnter  Salzsäure    unlösliche,    in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin  schwer,  in  heifsem  Wasser  und  Ligroin, 
sowie   auch    in   Alkohol,    Aether,    Benzol,    Chloroform,    Aceton, 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  leicht  lösliche  Nadeln.    Der  beim 
Behandeln  von  Milchsäure-o-toluid  (5  g)  in  Benzollösung  (50  ccm) 
mit  Phosphorpentachlorid  (11,7g)   und  ebenso  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  (5,9  g)  auf  Milchsäure-o-toluid 
(5  g)  in   Phosphoroxychloridlösung  (44  g)  entstehende   Phosphor- 
säurdrimilchsäure-o-toluidester,  0=P=[0-CH  (CH8)-CO-NH-CeH4 
-CH3],,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  farblosen,  sechs- 
eckigen, bei  177»  schmelzenden,  in  Wasser,  Benzol,  Ligroin  und 
kaltem  Chloroform  sehr  schwer,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Aceton  und  Eis- 
essig leicht  löslichen,  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  unlös- 
lichen Blättchen.    Das  sowohl  aus  Lactid  als  auch  aus  Milchsäure 
dargestellte  Milchsäure-p-toluid  zeigt  einen  etwas  höheren  Schmelzp. 
—  1070  — ,  als  ihn  Leipen  (l..c.)  angiebt  (102  bis  lOS»).    Durch 
Behandeln  in  Benzollösung  mit  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  wird 
es  in  das  Brenztravhensäure-p-ioluid^  C  H3-C  0-C  0-N  H-Cg  H4-C  H3, 
übergeführt,  welches  schöne,  farblose,  stark  glänzende,  blättrige 
Krystalle  von  rhombischem  oder  quadratischem  Habitus  darstellt, 
bei  102®   schmilzt   und  sich  in  Ligroin,   Schwefelkohlenstoff  und 
kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Benzol,  Aether,  Aceton,  Chloro- 
form   und    Eisessig    leicht    löst.      Durch   Lösen   in   Natronlauge 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  wird   es   polymerisirt,   und 
das  so  entstehende  bimere  Bren^raubensäure-p-töluid  krystallisirt 
in  feinen,  mikroskopischen,  bei  207°  schmelzenden  Prismen  und 
ist  im  Allgemeinen    schwerer    löslich   als   das   Ausgangsproduct, 
namentlich  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform.    Der  beim  Behan- 
deln von  Milchsäure-p-toluid  mit  Phosphorpentachlorid  sowohl  in 
Benzollösung  als   auch   in   Phosphoroxychloridlösung   entstehende 
i*hosphorsäurärimHchsäure-p'toluidester^   0=P=[0-CH  (CH3)-C0 
-NH-CgH^-CHsJj,  stellt  farblose,  krystallinische,  bei  156<^  schmel- 
zende, in  Wasser,  Natriumcarbonat,   Natriumhydrat,  Ammoniak, 
Mineralsäuren  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Benzol,  Alkohol, 
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Eisessig,  Chloroform  und  Aceton  leicht  lösliche  Körner  dar.  Das 
beim  stärkeren  Erhitzen  von  Milchsäure -p-toluid  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (2  Mol.)  sowohl  im  trockenen  Zustande,  als  auch  in 
Benzollösung  entstehende  a-CMorpropionsäure-p-toluid^  CHj-CHCl 
— CO— NH— CflH4-CH3,  bildet,  aus  Ligroin  krystallisirt,  farblose, 
bei  124**  schmelzende,  in  Natriumcarbonat  und  Natriumhydrat  in 
der  Kälte  unlösliche,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  Benzol,  Chloroform,  SchwefelkohlenstofE  und  Eisessig 
leicht,  in  Ligroin  und  Wasser  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  lösliche 
Blättchen.  Das  neben  diesem  noch  entstehende  a-Dichlorpropian- 
säure-p-töluid ,  CH:^-CCl2-C0-NH-C6H4-CH8,  erscheint  in  farb- 
losen, bei  84  bis  86o  schmelzenden,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
leicht  löslichen  Blättchen.  Das  beim  Erhitzen  von  Methylanilid 
mit  Lactid,  Milchsäure  oder  Milchsäure- Aethyläther  sich  bildende 
Milchsäuremethylanilid,  CHa-CHOH-CO-NCCHOCgHß,  krystal- 
lisirt in  monoklinen,  bei  95  bis  96^  schmelzenden,  in  kaltem 
Wasser,  Ligroin,  Alkohol,  Chloroform,  Mineralsäuren  und  Alkalien 
schwer,  in  kaltigm  Eisessig,  SchwefelkohlenstofE,  Benzol,  heifsem 
Wasser  und  Ligroin,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht  lös- 
lichen Tafeln,  giebt  aber  beim  Behandeln  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  keine  Brenztraubensäurederivate.  Das  durch  Erhitzen 
molekularer  Mengen  von  Glycerinsäure  und  p-Toluidin  gewonnene 
Glycerinsäure-p-toluid,  CH2OH-CHOH-CO-NH-C8H4CH8,  stellt 
farblose,  bei  120  bis  122®  schmelzende,  in  kaltem  Wasser,  Benzol, 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Eisessig,  sowie  in  heifsem  Wasser,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin 
leicht  lösliche  Blättchen  dar.  In  wässeriger  Natronlauge  löst  es 
sich  sofort  in  der  Kälte,  was  bei  den  Derivaten  der  nur  eine 
Hydroxylgruppe  enthaltenden  Säureanilide  nicht  der  Fall  ist  Das 
Milchsäure- a-naphtalid,  CH3-CH(OH)-CO-NH-CioH7,  aus  dem 
Lactid  oder  Milchsäure  durch  Erhitzen  mit  a-Naphtylamin  ge- 
wonnen, erscheint  in  feinen,  langen,  farblosen,  bei  108<>  schmel- 
zenden, in  Ligroin,  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Wassfer  schwer, 
in  heifsem  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser,  sowie  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Aceton  leicht  löslichen 
Prismen.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bleibt  es  unver- 
ändert, dagegen  wird  es  (1  Mol.)  durch  Kochen  mit  Benzoylchlorid 
(2  Mol.)  in  Benzmßmüchsäure-a-^napktalid,  CaoHieNOj»  .HjO,  umge- 
wandelt, welches  farblose,  glänzende,  haarfeine,  1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthaltende,  bei  155®  schmelzende,  in  kaltem  Wasser, 
Alkalien,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Ligroin  unlösliche,  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Benzol 
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und  Eisessig  und  ferner  in  kaltem  Chloroform  und  Aceton  leicht 
lößliche  Nädelchen  bildet  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Milchsäure -a-naphtalid  wurde  neben  anderen 
Produeten  ein  bei  102  bis  103<^  schmelzender  Körper  erhalten, 
welcher  das  Brenztravbensäure- a-naphtalid^  CH3-CO-CO-NH 
-C10H7,  sein  dürfte.  Dasselbe  wird  durch  Lösen  in  Natronlauge 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  in  das  Bimere  umgewandelt, 
welches  bei  202  bis  203^  schmilzt.  Ferner  wurde  noch  ein  phos- 
phorhaltiger,  bei  166  bis  169^  schmelzender  Körper  erhalten,  der 
die  Verbindung  0=I>=[0-CH(CH3)~CO-NH-CioH7]8  sein  dürfte. 
Das  analog  der  «-Verbindung  dargestellte  ilüchsäure-ß-naphtalid^ 
CH3-CH(OH)-CO-NH-CaoH7,  krystallisirt  in  weifsen,  bei  137,5o 
schmelzenden,  in  kaltem  Wasser,  Benzol,  Ligroin  und  Schwefel- 
kohlenstofi  schwer,  in  diesen  Solventien  in  der  Hitze,  sowie  in 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Aceton  leicht 
löshchen  Nadeln,  wird  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  nicht 
yerändert,  aber  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  in  das  Benzoyl- 
ffnlchsäure-ß-naphtcdid^  C20H17NO8,  übergeführt,  welches  aus  ab- 
solutem Alkohol  krystallisirt,  weifse,  bei  177®  schmelzende,  in  Wasser, 
Schwefelkohlenstoff,  Ligroin,  Mineralsäuren  imd  Basen  schwer,  in 
heifsem  Benzol,  kaltem  Chloroform,  Aceton  und  heifsem  Eisessig 
leicht  lösliche  Nadeln  bildet.  Wt 

E.  Schütz.  Ueber  das  Vorkommen  von  Fleischmilchsäure 
in  pathologischen  Harnen  1).  —  Das  Auftreten  von  Milchsäure  im 
menschlichen  Harn  ist  mit  Sicherheit  erst  in  einigen  Fällen  von 
Epüepsie  2),  im  Stadium  der  Agonie  vor  dem  Eintritt  des  Todes  3), 
sowie  bei  Phosphorvergiftung  und  Leberatrophie*)  nachgewiesen 
worden.  In  vielen  anderen  Fällen  ist  der  angebliche  Nachweis 
nur  auf  die  krystallinische  Beschaffenheit  des  erhaltenen  Zinksalzes 
gestützt  worden.  Der  Verfasser  hat  daher  den  Harn  von  30  an 
Terschiedenen  Krankheiten«^)  leidenden  Patienten  nach  einer  Me- 
thode untersucht,  welche  darauf  basirt  ist,  dafs  fleischmilchsaures 
Zink  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  sehr  vollständig  aus- 
gefällt wird,  und  den  Nachweis  selbst  geringer  Mengen  von  Milch- 
säure erlaubt.  In  keinem  Falle  war  Milchsäure  nachzuweisen. 
Es  wurden  zwar  &ystalle  erhalten,  die  nach  ihrer  mikroskopischen 
Beschaffenheit  für  milchsaures  Zink  hätten  gehalten  werden  können, 

^)  Zeitschr.  phyeiol.  Chem.  19,  483 — 487.  —  *)  Araki,  daselbst  15, 
335.  —  »)  Irisawa,  daselbst  17,  340. —  *)  Schnitzen  u.  Riefs. —  *)  Leber- 
erkraaknng,  Herzfehler,  Lungentuberculose,  croupöse  Pneumonie,  Peritonitis, 
Magencarcinom,  carcinomatöse  Oesophagusstenose,  Leukämie,  Anämie,  toxische 
Gastritis. 
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die  Analyse  ergab  aber,  dafs  diese  Krystalle,  die  beim  ümkrystal- 
lisiren  die  Gestalt  dünner,  perlmutterglänzender  Plättchen  an- 
nehmen, etwas  anderes  waren,  wahrscheinlich  oxyphenylessigsaures 
Zink  (vielleicht  vermischt  mit  oxyphenylpropionsaurem  oder  hippur- 
saurem  Zink).  Die  Analyse  ist  daher  in  jedem  Fall  unerläfslich.  S. 
C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden,  üeber  Derivate  der  beiden 
a-Oxybuttersäuren  1).  —  Die  Verfasser  fanden  den  Schmelzpunkt 
der  schon  von  Naumann,  Friedel  und  Machuca,  sowie  von 
Markownikoff  5)  aus  a- Brombuttersäure  gewonnenen  a-Oxy- 
normdlhuttersäure ^  CHs-CH2-CH(0H)— COOH,  welche  sie  auf 
verschiedene  Weise  durch  Erhitzen  von  a-Bromnormalbuttersäure- 
ester  (500  g)  mit  Aetzkali  (300  g)  und  Wasser  (300  g),  oder  auch 
durch  Verseifen  von  a- Brombuttersäureester  mit  Baryt,  und  in 
bester  Ausbeute  durch  Erhitzen  von  Brombuttersäure  (100  g)  mit 
die  1  Mol.  entsprechende  Menge  an  Kaliumcarbonat  enthaltendem 
Wasser  (500 ccm)  neben  Crotonsäure  erhielten,  übereinstimmend 
mit  den  Angaben  von  Marko wnikoff  zu  42®,  ihren  Siedepunkt 
bestimmten  sie  zu  225^.  Bei- der  Destillation  von  a-brombutter- 
saurem  Natrium,  welches  farblose,  ^/j  Mol.  Krystallwasser  enthal- 
tende Blättchen  darstellt,  im  Vacuum  erhielten  sie  neben  Croton- 
säure das  hintere  innere  Esteranhydrid  der  a-Oxynormdlbutter säure  s), 
CgHigO^,  welches  zu  feinen  Warzen  gruppirte,  bei  21  bis  22« 
schmelzende  Krystallnadeln  darstellt  und  im  flüssigen  Zustande 
ein  bei  257  bis  258®  siedendes,  ungemein  suis  nach  Honig  schmecken- 
des Oel  bildet.  Aus  diesem  inneren  Esteranhydride  bezw.  der 
a-Oxynormalbuttersäure  erhält  man  beim  Erhitzen  mit  der  äqui- 
molekularen Menge  Anilin,  Toluidin  und  Naphtalin  auf  180®  die 
Anilide,  Toluide  und  Naphtalide.  Das  so  gewonnene  a-Oxynormdl- 
buttersäureanilid,  CH3-CH2-CH(OH)-CO-NH-CeH5,  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  90®  schmelzenden,  in  Aether,  Alkohol,  Aceton 
und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Benzol  leicht,  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Ligroin  schwer,  ferner  in  Wasser  in  der  Hitze  und  in 
wässeriger  Salzsäure  und  Natronlauge  löslichen  Nadeln.  Das 
a  -  Oxynor^nalbuttersäure  -  o  -  toluid ,  C H:<-C  H2—C  H  (0  H)-C  0— N  H 
-CeH4-CH3,  bildet  farblose,  bei  57®  schmelzende,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht,  in  Ligroin  ziemlich  lösliche  Blättchen.  Das 
u  -  Oxyncyrmalbuttersänre  -p-  toluid ,  C H3-C Hj-C H  (0 H)-C 0— N  H 
— CßH^-CHg,  stellt,  aus  Wasser  krystallisirt,  lange,  schmale,  farb- 
lose, bei  112  bis  113®  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,   Aceton, 


»)  Ann.  Chem.  279,   100—118.   —   «)  Daselbst  119,  115;  120,  279;  153, 
242.  —  ^)  Bischülf  u.  Waiden,  Ber.  26,  2G4;  JB.  f.  1893,  S.  722. 
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Cliloroform  sehr  leicht,  in  Benzol  schwerer,  in  kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff schwer,  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln  dar.  Durch  Behandeln  in  Chloroformlösung  mit 
Phosphorpentachlorid  wird  es  in  Propionylameisensäure-p-toluid^ 
CH3-CH2-CO-CO-NH-C6H4-CH3,  übergeführt,  welches  aus 
Alkohol  bei  130  bis  13P  schmelzende  Kry stalle  bildet,  die  nach 
Messungen  von  Dofs  die  monokline  Combination  od  ^00  .  oopoo 
.— P.f  OD  bilden.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  der  b- 
imd  c-Axe.  Gemessene  Winkel:  Q&J^oo:P=ca.  118,5o;  ooj'oo 
:pQD  =  ca.  99*^.  Aus  Aether  krystallisirt  der  Körper  in  Nadeln. 
Beim  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure 
wird  der  Körper  in  das  bimere  Product  CnHisNOa  übergeführt, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  tafelförmigen,  bei 
1920  schmelzenden  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten 
wird.  Die  Krystalle  stellen  die  Combination  von  ooPoo  (stark 
vorherrschend);  crPoo;  Pao  zuweilen  auch  mit  OP  dar.  Die 
.^enebene  ist  parallel  00  P  00 .  Das  a-Oxynormalbuttersäure-ix^naph- 
W«,  CH8-CH2-CH(OH)-CO-NH-CioH7,  bildet  farblose,  feine, 
glänzende,  bei  96®  schmelzende,  in  Wasser  und  Ligroin  schwer, 
in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  leicht 
lösliche  Nadeln.  Das  a- Oxy nornialbuUer säure -ß-naphtdlid^  CHj 
-CHj-CH(OH)-CO-NH-CioH7,  krystallisirt  in  farblosen,  recht- 
eckigen, bei  126<>  schmelzenden,  in  Wasser,  Ligroin,  Schwefelkohlen- 
^ff,  Benzol  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig 
in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslichen  Tafeln.  Als 
Nebenproduct  bei  seiner  Darstellung  entsteht  das  von  C.  A.  Bischoff 
und  A.  Hausdörfer  ^)  schon  beschriebene,  bei  173,5<>  schmelzende 
/'^-Dinaphtylamin,  CjoHijN.  Die  o^Oxyisobuttersäure,  (C  113)2— COH 
-GOOH,  wird  durch  Destillation  von  a- Bromisobuttersäure  ge- 
wonnen, wobei. aber  als  Nebenproduct  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  von  Methacrylsäure  entsteht.  Zur  Gewinnung  ihres  noch 
unbekannten  Esteranhydrids  wurde  einmal  a-bromisobuttersaures 
Natrium  der  Destillation  im  Vacuum  unterworfen  und  ferner 
«-Oxy buttersäure  mit  Phosphorpentoxyd  destillirt,  auf  beiden 
Wegen  aber  das  gesuchte  Esteranhydrid  nicht  erhalten.  Das 
^'hromisobuttersaure  Natrium ,  C4  Hg  Br O2  Na .  ^  2  Hg  0 ,  krystallisirt 
in  farblosen,  mikroskopischen,  1/3  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether,  kaltem  Aceton,  Ligi'oin, 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslichen  Stäb- 
chen und  giebt  bei   der  Destillation  im  Vacuum   drei  Producte, 


»)  Ber.  25,  2310;  JB.  f.  1892,  S.  1884  ff. 


904  a-Oxyisobuttersäureanüid.  Pho8phor8äuretri(oxyisobutterBäureanilicl)e9ter. 

nämlich  farblose  Prismen  darstellende,  bei  16^  schmelzende  und 
bei  1600  siedende  Methacrylsäure,  eine  porcellanartige  Masse  dar- 
stellende Polymethacrylsäure  und  bei  79®  schmelzende,  bei  212« 
siedende  a-Oxyisobuttersäure.  Als  Producte  der  Destillation  von 
a-Oxyisobuttersäure  mit  Phosphorpentoxyd  wurden  Kohlenoxyd, 
Acetaldehyd,  Aceton  und  Essigsäure  nachgewiesen  und  daneben 
noch  ein  zwischen  150  und  155°  siedendes,  intensiv  nach  Campher 
riechendes  Oel  und  ein  unter  20  bis  30  mm  Druck  zwischen  150 
und  160®  siedendes,  gelbes,  zähes,  schlecht  riechendes  Oel  erhalten, 
deren  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  .ist.  Das  durch  Erhitzen  von 
a-Oxyisobuttersäure  mit  Anilin  gewonnene  a- Oxyisobuttersäure- 
anilid,  (CH,),-COH-CO-NH-C8H5,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
farblosen,  dünnen,  rhombischen,  bei  136®  schmelzenden,  in  Benzol, 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  nur  in  der  Hitze,  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig  schon  in  der  Kälte,  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  auch  in  der  Hitze  schwer  löslichen 
Tafeln.  Dasselbe  giebt  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid 
unter  Zusatz  von  Chloroform  eine  chlorhaltige,  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirende,  bei  113®  schmelzende  Verbindung,  welche  wahr- 
scheinlich das  salzsaure  Salz  des  AnilidSy  (CH3),— COH-CO— NH 
CgHj.HCl,  darstellt,  da  dasselbe  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder 
das  ursprüngliche  Anilid  liefert.  Aus  der  Chloroformlösung  erhält 
man  dann  noch  das  (x-  ChlorisobuUersäureanüid^  (CHa)^— CCl-CO 
-NH-CeHj,  welches  farblose,  grolse,  bei  67  bis  68®  schmelzende, 
in  kaltem  Wasser,  wässerigen  Säuren  und  Basen  schwer,  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff 
und  Eisessig  leicht  lösliche  Nadeln  bildet.  Beim  Behandeln  von 
a-Oxyisobuttersäureanilid  in  einer  Lösung  von  phosphoroxychlorid- 
haltigem  Chloroform  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  ebenfalls 
ein  chlorhaltiger,  bei  113®  schmelzender  Körper,  welcher  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  in  eine  chlorfreie,  bei  158  bis 
159®  schmelzende,  phosphorhaltige  Verbindung  übergeht,  welche 
den  PhosphorsäuretrifoxyisobiittersäureaniUdJester^  0- P~[0-C  (CHs)^ 
— CO-NH-CßHßJg,  darstellt  und  in  schönen,  dicken,  sechsseitigen, 
in  W^asser,  Säuren  und  Basen,  kaltem  Benzol,  kaltem  und  heilsem 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol,  Chloroform, 
Aceton,  Eisessig  und  heifsem  Aether  leicht  löslichen  Tafeln  kry- 
stallisirt. Das  dem  Anilide  analog  dargestellte  a-Oxpisobutter- 
säure 'O'toluid,  (CH3)2-COH-CO-NH-C6H,-CHs,  bildet  gi^oXse, 
langgestreckte,  farblose,  durchsichtige,  bei  88®  schmelzende,  in 
Aether,  Alkohol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heilsem  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht 
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lösliche  Prismen  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  unter  Zusatz  von  Chloroform  zwei  Verbindungen,  einmal 
den  Phofiphorsäuretri-foxyisobuttersäure'O'toluidJester^  0=P=[0-C 
(CH3)j-C0-NH-C6H,-CH3]8,  welcher  farblose,  bei  194  bis  196» 
schmelzende,  mikroskopische,  nur  in  heilsem  Eisessig  leicht,  in 
viel  heilsam  Chloroform  und  Alkohol  lösliche,  in  allen  übrigen 
Sohentien  schwer,  bezw.  nicht  lösliche  Nadeln  darstellt,  und  ferner 
das  «-  CMorisobuUersäure - o - toJuid,  (CftOa-CCl-CO-NH-CgH^ 
-CHj,  welches  bei  56  bis  59®  schmelzende,  in  den  meisten  Sol- 
ventien,  aufser  in  kaltem  Wasser,  leicht  lösliche  Nadeln  bildet. 
Das  schon  von  Tigerstedti)  dargestellte,  bei  132  bis  133*> 
schmelzende  a -  Oxyisobuäersäure -p- tolmd ,  (C H8)2-C 0 H-C 0-N  H 
-CeH^-CHg,  giebt  ebenfalls  beim  Behandeln  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  zwei  Verbindungen,  erstlich  den  mikroskopische,  farblose, 
bei  160  bis  162^  schmelzende  Nadeln  bildenden .  PÄospÄorsäwre^n- 
(oxyisobuUersäure-p-t6luid)ester  und  daneben  das  bei  70°  schmel- 
zende a-ChlorisobuUersäure'p-tolmd,  (CH3)2-CC1-CO-NH-CöH4 
-CHj.  Das  a-Oxyisobuttersäu/re-a-naphtaUd^  (CH3)2-C0H-C0 
-NH-C1QH7,  krystallisirt  in  farblosen,  rechteckigen,  bei  159  bis 
161»  schmelzenden,  in  der  Kälte  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  schwer,  in  der  Hitze 
in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslichen  Tafeln.  Das 
von  Tigerstedt  (1.  c.)  schon  gewonnene  a-  Oxyisobuttersäure-ß- 
f^phtdid  schmilzt  bei  157  bis  159®.  Bei  seiner  Darstellung  aus 
a-Oiyisobuttersäure  und  j8-Naphtylamin  bildet  sich  nicht,  wie  bei 
der  a-Oxynormalbuttersäure ,  noch  /3/3-Dinaphtylamin  als  Neben- 
product  Wt. 

J.  Zellner.  Ueber  einige  Derivate  der  5-Oxycapronsäure  *).  — 
Die  Untersuchung  bezweckte  die  Ueberführung  der  d-Oxycdpron- 
säure  in  d-Amidocapronsäure,  Zu  diesem  Behufe  wurde  zunächst 
i-Chlorcapronsäureäthylester,  CH3CHCl-(CH2)3COOC2H5  s)^  dar- 
gestellt,   indem   das   d-Lacton    der   normalen   Capronsäure  *)   in 

')  Ber.  25,  2929;  JB.  f.  1892,  S.  1893  ff.  —  *)  Monatsh.  Chem.  15, 
29—36.  —  •)  Im  Original  wird  dieser  Verbindung  irrthümlich  die  Formel 
CH,(CJay,— CHCl— COOC.HaZuertheüt.  —  '•)Wolff,  JB.  f.  1882,  8.871.  Die 
Darstellung  des  Lactons  geschah  folgendermafsen :  y-Acetobuttersäure  wurde 
in  der  berechneten  Menge  heifser  Sodalösung  gelöst,  darauf  das  fünf-  bis 
sechsfache  der  berechneten  Menge  Natriumamalgam  (4proc.)  unter  bestän- 
digem Einleiten  von  Kohlensäure  und  Ersatz  des  verdampften  Wassers  all- 
mählich eingetragen,  dann  im  Kohlensäurestrom  verdampft  bis  zur  beginnen- 
den KrystallauBBcheidung ,  hierauf  durch  viel  absoluten  Alkohol  das  kohlen- 
ttnre  Natron  gefällt  und  die  Fällung  mit  absolutem  Alkohol  er8ch()pfend 
abgezogen.    Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  werden  verdampft,   der  Rück- 
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10  Thln.  Phosphoroxy Chlorid  gelöst  und  2  Thle.  (=  1  Mol.)  Phos- 
phorpentachlorid  eingetragen  und  allmählich  erwärmt  wurde.   Die 
Reaction  beginnt  bei   50°  und  ist  nach   zweistündigem  Erhitzen 
im  Wasserbade  vollendet     Man  destillirt  nun  das  Phosphoroxy- 
chlorid  im  Vacuum  ab  und  trägt  den  Rückstand,  das  rohe  Chlorid 
der  ö-Chlorcapronsäure,  in  3  Thle.  absoluten  Alkohol  ein.    Dai*aiif 
kocht   man   einige   Stunden   am   RückfluTskühler   und   fractionirt 
unter  Minderdruck.  Derö-Chlorcapronsäureester  bildet  eine  obstartig 
riechende  Flüssigkeit  vom   Siedep.  217  bis  221»   und   der  Dichte 
1,04,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,   unlöslich    in  Wasser.     Die 
Ueberführung   des  Esters   in   8  -  Amidocapronsäure  wurde   zuerst 
nach  der  Methode  von  Gabriel  durch  Erhitzen   mit  Phtalimid- 
kalium  versucht,  die  Reaction  verlief  jedoch  anders  als  erwartet: 
es   schied   sich  Phtalimid  und   Chlorkalium   ab,   in   Folge  einer 
Spaltung  des  Chlorcapronsäureesters  in  Salzsäure  und   den  Ester 
einer  ungesättigten  Säure:   C6H,(C0)aNK  +  CäHioClCCOOCjHj) 
=  C6H4(C0)jNH  +  KCl  4-  C5H5(COOC2H5).     Letztere  hinter- 
blieb  nach  dem  Verseifen  des  Esters  durch  Kalilauge,  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  und  Ausäthem  als  ein  dicker  Syrup,  der,  mit 
Schwefelkohletistoff  emulgirt,   Brom  addirte.     Die   Ueberführung 
in  die  Amidosäure  gelang  aber  durch  vier-  bis  fünfstündiges  Er- 
hitzen des  gechlorten  Esters  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von 
bei   0^  gesättigtem   alkoholischem   Ammoniak   auf   160  bis  170®. 
Der  flüssige  Röhreninhalt  wird  vom  ausgeschiedenen  Salmiak  ge- 
trennt, verdunstet,  in  Aether  gelöst  und  mit  verdünnter  Salzsäure 
treschüttelt.    Die  Amidosäure  wird  von  der  Salzsäure  aufgenommen. 
Man   dampft   ein,  löst  nochmals   in  Alkohol,   um   den   Rest  des 
Salmiaks  zu  entfernen,  dampft  wieder  ab  und  extrahirt  nochmals 
mit  Aether.    Zur  Gewinnung  der  freien  ö-Amidocapronsäure  wird 
das  salzsaure  Salz  mit  Silberoxyd    behandelt,    das    Silber    mit 
Schwefelwasserstoff  entfernt,  nochmals  mit  Bleicarbonat  gekocht 
und  abermals  mit  H^S  gefällt     Die  Säure  wurde   so  als  unkry- 
stallisirbarer  Syrup  gewonnen,  der  sich  beim  Destilliren  zersetzt 
Durch   Erhitzen   der   Säure  mit  Zinkstaub   wurde   eine   flüchtige 
Base  erhalten,  die  mitLadenburg's  a-Pipecolin  übereinstimmte.  S. 
Henry  B.  Hill  und  Robert  W.  Cornelison.     Ueber  suh- 
stituirte  Crotonolactone  und  Mucobromsäure  i).  —  Die  Verfasser 
beschreiben  eine  Reihe  von  neu  dargestellten  Körpern,  welche  den 

ui^nd  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  extrahirt     Der  Aether 
hhitlläfßt  beim  Verdunsten  das  Lacton,  das  durch  fractiomrte  DestiUation 
1^1.  Minderdruck  i^ereinigt  wird.     Es  siedet  unter  50  mm  Druck  bei  12. 
Ilu  !»(>--  ')  ^^^r.  Chem    J.  16,  188-213,  277-307. 
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üebergang  von  Derivaten  des  Furfurans  zu  Derivaten  der  Croton- 
säure  und  Mucobromsäure  verdeutlichen.  (x-ß-Dibromcrotonolacton^ 
C4H,Br202.  1.  Aus  Tribrombrenzschleimsäure  durch  Behandeln 
mit  Bromwasserstoff. 


CBr=C— COOK  CBr=CH 

I  >0  =1  >0  +  CO.; 

CBr=CBr  CBr=:CBr 

CBr=CH  jj       CBr-CH,»)    CBr— CH,  CBr— CH, 

[  >0-t-^^  =  |l  >0  ;    II  >0  +  H,0=|]  >0  +  2HBr- 

(JBr=CBr        ^^       CBr— CBrg      CBr— CBr,  CBr— CO 

t 

2.  Aus  Mucobromsäure  durch  Reduction  mit  Jod  und  Phosphor. 

3.  ^us  Macobrornylbramid^ 

CBr— C— Br 
II  >0 

CBr— CO 

Schmekp.  56  bis  57^,  das  durch  eine  salzsaure  Lösung  von 
Stannochlorid  glatt  reducii-t  wird.  Das  a-/3-Dibromcrotonolacton 
schmilzt  bei  90  bis  91«,  Siedep.  (18mm)  145o.  Sehr  beständig 
gegen  Säuren,  wenig  gegen  Alkali.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Der  Körper  ist  identisch  mit  dem  von  Toennies  erhaltenen 
„Dibromfumarsäurealdehyd".  Mit  Salpetersäure  gekocht,  liefert 
^Mucobromsäure  (Schmelzp.  119  bis  120<^),  bei  längerer  Einwir- 
kung Dibrommaleinsäure,  deren  Anhydrid  bei  114  bis  115^  schmilzt. 
Mit  Brom  in  Bromwasserstoff  wird  Mucobromsäure,  mit  Silber- 
oxyd Dibrommaleinsäure  gebildet.  Durch  Bromiren  wird  Muco- 
bromylbromid,  für  das  eine  Blaufärbung  mit  alkoholischem  Kali 
sehr  charakteristisch  ist,  erhalten,  durch  intensiveres  Bromiren  das 
msymm,  Dibrammdleylbrofnid, 

CBr— CBr« 

II         >o 

CBr— CO 

Schmelzp.  58  bis  59»,  das  durch  Stannochlorid  zum  Lacton  re- 
dncirt,  durch  Wasser  zur  Dibrommaleinsäure  verseift  wird.  Aus 
Anilin  und  a-/3-Dibromcrotonolacton  gewinnt  man  a-Phertylamido- 
ß-bromcrotonölacton^  das  je  nach  längerem  oder  schnellem  Erhitzen 
bei  165«  oder  bei  186  bis  1 87 »  schmilzt.  Durch  Kochen  mit  Jod- 
vasserstoffsäure  wird  das  a-Jod-ß-f/rorncrotonohicton^  Schmelzp. 
118  bis  119<>,  erhalten,  das  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zu 
ß-Bromcrotonöladon  reducirt  wird,  Schmelzp.  57  bis  58^. 


')  Vgl.  V.  Bayer  u.  Rupe.  Anu.  Chem.  256,  25;  JB.  f.  1890,  S.  1716ff. 
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II   "^     >o 

CH-CO 
1.  Aus  j3-ö-Dibroinbrenzschleimsäure.  2.  Aus  a-/3-Dibromcrotono- 
lactondurch  Zinkstaub  und  Eisessig,  Schmelzp.  58^,  Siedep.  (IS^nm) 
140^.  Oxydationsmittel  geben  keine  Derivate.  Das  a-BromcrO' 
tonoladon  wird  1.  aus  Brommaleylbromid  (Schmelzp.  54  bis  55®) 
durch  Reduction  mit  Stannochlorid;  2.  aus  /3  -  Brombrenzschleim- 
säure;  3.  als  Nebenproduct  bei  der  Verseif ung  von  Tetrabrom- 
brenzschleimsäure  erhalten,  Schmelzp.  77®.  Dieser  Körper  wird 
zu  Dibromcrotonolacton  bezw.  Mucobromylbromid  bromirt.  Gegen 
Salpetersäure  ist  er  aufserorden'tlich  beständig.  Crotonolacton  wird 
durch  Reduction  von  a-/3- Dibromcrotonolacton  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  gewonnen  und  durch  das  Baryumoxycrotonat  iden- 
tificirt  Die  entsprechenden  Chlorderivate :  a-ß-DicMorcrotonoladofi 
[Schmelzp,  50  bis  51®;  Siedep.  (18  mm)  114  bis  115®],  die  Mu<:0' 
Chlorsäure  (Schmelzp.  124  bis  125®),  das  a- Phenylamido-ß -chlor- 
crotonolacton  (Schmelzp.  183®),  das  a - Jodo -ß- chlorcrotonolacton 
(Schmelzp.  108  bis  109®),  das  ß- Chlorcrotonolacton  [Schmelzp.  25 
bis  26®;  Siedep.  (18  mm)  124  bis  125®]  und  das  a- Chlorcrotono- 
lacton (Schmelzp.  52  bis  53®)  werden  in  analoger  Weise  wie  die 
Bromderivate  dargestellt,  a - Phenoxy -ß- brom crotonolacton ,  C4  Hg 
(0CöHß)Br02.  1.  Aus  Mucobromsäure  und  Kaliumphenylat;  2.  aus 
31ucophenoxybromylbromid  ^  C4H(OC8H5)Br2  02  (Schmelzp.  95  bis 
96®),  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig.  Daraus  durch 
Verseifen  die  a-Phenoxy-ß-bronwxycrotonsäure^  C4H4(OC6H6)Br02, 
Schmelzp.  etwa  98®  unter  Lactonbildung.  Entsprechende  Chlor- 
derivate, u- Phenoxy -ß- chlorcrotonolacton  (Schmelzp.  67  bis  68®), 
Mucophenoxychlorylhrmnid  (Schmelzp.  89  bis  90®),  die  analoge 
Oxycrotonsäure  (Schmelzp.  76®)  werden  ebenfalls  beschrieben.  Um 
das  Problem  zu  untersuchen,  ob  die  Mucobromsäure  als  Aldehyd 
oder,  wie  hier,  als  Lacton  anzusehen  sei,  wurden  Versuche  ange- 
stellt, Oxime  zu  erhalten.  Mucohromoxim  ^  C4H3Br9NOs,  un- 
sicherer Schmelzpunkt  bei  90®.  Mucohromoximanhydrid ^  aus 
methylalkoholischer  Lösung  gewonnen,  geht  beim  Schmelzen  in 
Dihrommalemimid^  Schmelzp.  218®,  über.  Auch  der  Mucohroni- 
säuremethylester  lieferte  ein  Oxim^  dagegen  nicht  das  Mucobrom- 
amid.  Das  Mucochloroxim  giebt  kein  Anhydrid;  der  Methylester^ 
sowie  das  Mucochloramid^  verhält  sich  den  Bromderivaten  ent- 
sprechend. Das  Mucophenoxyhromsäureoxim  schmilzt  bei  120  bis 
135®,  je  nach  der  Art  des  Erhitzens;  das  3iucophenoxy  chlor  säur  e- 
oxim   bei  112  bis  125®.     Obwohl  die  Existenz  dieser  Oxime   für 
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den  Aldehydcharakter  der  Mucohalogensäure  spricht,  so  scheint 
doch  nach  der  Ansicht  der  Verfasser  besonders  wegen  der  er- 
wähnten leichten  Reducirbarkeit  einiger  Derivate  mit  Stanno- 
chlorid  die  Lactonformel  vorzuziehen  zu  sein.  Btis, 

G.  Johanny.  Ueber  die  aus  der  Einwirkung  von  Blausäure 
auf  ungesättigte  Aldehyde  hervorgehenden  Verbindungen  i).  — 
Der  Verfasser  hat  das  früher  *)  beschriebene  tt-Oxy-ß-propyliden- 
fhbutyramid  in  grölserer  Menge  dargestellt  und  weitere  Derivate 
desselben  untersucht.  Dasselbe  krystallisirt  nach  A.  Stengel 
triklin  (?)  in  dünnen  Plättchen  mit  rhombischem  Querschnitt  von 
I240  und  stark  corrodirten  Seitenflächen  (j^P^P)  und  ist  zwei- 
aiig.  Durch  Kochen  des  Amids  mit  Barythydrat  wird  unter 
Ammoniakentwickelung  das  Baryumsah  der  Säure  (C7Hii08)2Ba 
+  3H2O  gebildet,  welches  aus  Wasser  in  leistenförmig  ausge- 
bildeten Plättchen  des  rhombischen  Systems  krystallisirt.  a:b:c 
=  1,0296:0,9369:1.  Beobachtete  Flächen:  OP  (vorherrschend), 
'Af  00,  QoP,  jP2,  2P2,  4P2.  Winkel  ooP:  ooP'  =  84^35',  OP 
:2P2  =  114^17'.  Die  Plättchen  zeigen  gerade  Auslöschung.  Das 
Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 
Durch  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln 
des  Filtrats  mit  Aether  wird  die  a-Oxy-ß-propyliden^-buttersäure^ 
CjHijOs,  als  eine  dickliche  Flüssigkeit  gewonnen,  die  im  Exsiccator 
zu  dicht  an  einander  gelagerten  weifsen  Blättchen  erstarrt.  Sie 
schmüzt  bei  43®  und  zerfliefst  an  der  Luft  durch  Wasseranziehung. 
In  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  ist  sie  leicht  löslich.  Das  Zinksah^ 
(C7Hi,08)2Zn  +  2H2O,  bildet  kleine,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nädelchen,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Das  Dibromid  der 
Säure,  CyHuBraOa,  liefs  sich  in  Eisessiglösung  nicht  rein  darstellen, 
aber  in  Chloroform.  Das  Brom  wird  nur  langsam  aufgenommen. 
Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Broms  und  des  Chloroforms 
durch  einen  trockenen  Luftstrom  erstarrt  das  Product  krystalli- 
nisch.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  oder  Benzol  wird 
es  in  triklinen,  säulenförmigen  Kry stallen  vom  Schmelzp.  124  bis 
1250  gewonnen.  a:b:c=  1,2923  :  1,7737  :  1.  2i  bac  =  77o50', 
2iabc  =  86^46',  2iacb  =  88^ 55'.  Combinationen  von  00 P  und 
i^oo.  Winkel  ooP:oo'P=  108m',  a)P:'Fcx)  =  127013',  oo'P 
:'P'qo  =  114035'.  Da  die  a-Oxy-/3-propyliden-n-buttersäure  eine 
/ä-y-ungesättigte  Säure  ist,  so  war  nach  Fittig's  Untersuchungen 
zu  erwarten,  dals  sie  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Stehen  mit 
Sodalösung  unter  Austritt  von  Bromwasserstoff  zunächst  ein  Brom- 


*)  Monatsh.  Chem.  15,  415—427.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1288. 
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lacton  und  dann  ein  Oxylacton  neben^^'-Ketonsäure  geben  würde. 
Das  Bromlacton  wurde  durch  Uebergiefsen  des  Dibromids  mit  Soda- 
lösung und  Ausziehen  der  zuerst  klaren,  später  trübe  gewordenen 
Lösung  mit  Aether  erhalten,  die  weitere  Spaltung  war  jedoch 
wegen  Rückbildung  von  Methyläthylacrolein  nicht  durchführbar. 
Das  Bromlacton  ^  CyHnBrOg,  schied  sich  aus  dem  concentrirten 
ätherischen  Auszug  in  tafelförmigen  Krystallen  aus,  die  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Chloroform 
oder  Aether  gereinigt  wurden.  Schmelzp.  82  bis  83<>.  Ausbeute 
nur  27  Proc.  der  berechneten.  Die  Krystalle  sind  monoklin. 
a:b:c  =  0,7938 : 0,6788 : 1 .  2i  a 6  c  =  75o  10'.  Flächen  vorherr- 
schend OPund  00 P,  femer -f-P,  —  P,  Poo,  '/sPx.  Winkel  OP 
:  +  P=  125013',  4-P:ooP  =  154033',  -f^--f '^  =  1030  14'. 
Die  mit  Aether  erschöpfte  alkalische  Lösung  schied  beim  Ein- 
dampfen etwas  Harz  ab,  die  davon  abiiltrirte  Lösung  enthielt 
etwas  Ameisensäure.  —  Redudion  der  Säuren,,  Natriumamalgam, 
Zink  in  Gegenwart  von  Salzsäure,  Essigsäure  oder  Ammoniak 
waren  ohne  Einwirkung,  Jodwasserstoffsäure  dagegen  bewirkte 
beim  Erhitzen  in  geschlossenem  Rohr  auf  150  bis  160®  Abspal- 
tung von  Ameisensäure  und  Bildung  von  Hexyljodid  vom  Siedep. 
80  bis  830  (32mm):  CyKigOg  +  5HJ  =  CeHi, J  +  HCOOH 
-I-  HgO  -|-  4J,  nebst  Spuren  eines  nach  Petroleum  riechenden 
Kohlenwasserstoffs.  In  reichlicherer  Menge  entstand  letzterer  bei 
gesteigerter  Temperatur  (180  bis  190o)  nach  der  Gleichung  CjHiaOg 
-4-  6HJ  =  CßHu  +  HCOOH  +  H^O  -f  6J.  Das  so  entstandene 
Hexan  siedet  bei  62  bis  63o  und  ist  identisch  mit  dem  von 
Wurtz*)  aus  Aethyljodid  Und  Isobutyljodid  durch  Natrium  dar- 
gestellten, bei  620  siedenden  Hexan  von  der  Constitution  (CH,)^ 
— CH-CH.2— CH.2-CH3  (4 '  Methylpevtan)  ^  die  sich  auch  aus  der 
obi.i^en  Bildungsweise  ergiebt.  S. 

A.  G.  G  oldsobel.  Zur  Constitution  der  Ricinölsäure  und  Ricin- 
stearolsäure *).  —  K  rafft  hat  für  die  Ricinölsäure  die  Formel  CH8 
.(CH2),.CHOH.CH:CH(CH2)8.COOHaufgestellt;  nach  den  Unter- 
suchungen über  die  Constitution  der  Ricinstearolsäure,  die  Ver- 
fasser angestellt  hat,  besitzt  sie  jedoch  die  Zusammensetzung 
CH3.(CH2)5.CHOH.CH,.CH:CH(CHa):.COOH.  Er  hat  zu- 
nächst aus  Ricinölsäure  nach  dem  von  Ulrich  angegebenen  Ver- 
fahren Ricinstearolsäure  dargestellt^  mit  der  Abänderung,  dafs  er 
die  Ricinölsäure  in  wässeriger  Suspension,  nicht  durch  directes 
Zusammenreiben,  bromirte.    Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 

»)  JB.  f.  1855,  S.  574.  —  ■)  Ber.  27,  3121-3129. 
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stellte  er  daraus  die  Ketooxystearinsäure  dar,  die  er  oximirte.  Das 
Oxim  wurde  nach  Beckmann  umgelagert  und  dann  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  in  y-Dekalacton,  «-Hexyltrimethy- 
lenimin,  n-Heptandicarbonsäure  und  y-Aminooctansäure  gespalten. 
Aus  den  Spaltungsproducten  zieht  Verfasser  den  Schlufs,  dafs  der 
Ketooxystearinsäure  die  Formel  CH8.(CHa).,.CH0H.CH2.CH, 
.C0.(CHj)7  .COOH  zukommt  und  construirt  daraus  unter  Be- 
rücksichtigung der  bekannten  Spaltung  der  Ricinölsäure  für  die 
mänstearolsäure  die  Formel  CH, .  (CEi\  .  CHOH  .  CILj  .  C  i  C 
.(CH,)7.C0OH.  Für  die  Ricinölsäure  ergiebt  sich  dann  die  von 
ihm  aufgestellte  Formel.  Aus  dem  experimentellen  Theil  der 
Arbeit  sei  Folgendes  erwähnt  Die  aus  Ricinölsäure  dargestellte 
Ricinstearolsäure  lieferte  durch  Behandlung'  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  die  Ketooxystearinsäure  (Schmelzp.  84  bis  85°),  von 
der  das  Baryumsalz^  das  Silbersalis  ^  der  Aethylester  (Schmelzp. 
54,5'),  das  Acetylproduct  (gelbliches,  bei  starker  Abkühlung  er- 
starrendes Oel),  das  Phenylhydrazid  dargestellt  wurden.  Die 
leberführung  der  Säure  in  die  Ketoxirnoxystearinsaure  gelang 
durch  halbstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  mole- 
kularen Mengen  der  Säure  und  Hydroxylaminhydrochlorid,  die  beide 
in  verdünnter  Sodalösung  gelöst  waren.  Das  Reactionsgemisch 
wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  ausgeäthert.  Die 
Ketoxirnoxystearinsaure  ist  ein  in  der  Kälte  nicht  fest  werdendes 
Oel^  das,  für  sich  erhitzt,  nach  starkem  Aufschäumen  sich  bräunt 
wid  Dämpfe  ausstöfst,  die  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  braunroth  färben.  Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert 
^  ein  farbloses,  süfslich  aminartig  riechendes  Destillat,  dessen 
Dampf  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth  färbt. 
Verfasser  zieht  aus  diesem  Verhalten  den  Schlufs,  dafs  das  alkoho- 
lische Hydroxyl  und  die  NOH-Gruppe  sich  in  a-Ä-Stellung  be- 
finden und  erblickt  darin  einen  Beweis  der  von  ihm  aufgestellten 
Formel  für  die  Ketoximoxystearinsäure.  Der  Schlufs  findet  Be- 
stätigung dadurch,  dafs  auch  die  Ketooxystearinsäure  nach  kurzem 
Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Versetzen  mit  Salz- 
säure die  Fichtenspan -Reaction  giebt.  Die  Umlagerung  der 
Ketoximstearinsäure  gelingt  nach  den  gebräuchlichen  Methoden 
iiicht;  die  besten  Resultate  wurden  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  die  absolut-ätherische  gekühlte  Lösung  erhalten. 
Es  gelang  jedoch  auch  dabei  nicht,  die  Umlagerung  glatt  durch- 
zuführen, da  eine  theil  weise  Substituirung  des  alkoholischen 
Hydroxyls  und  auch  Spaltung  des  Umlagerungsproductes  statt- 
findet  Aus  diesem  Grunde  wurde  das  Rohproduct  durch  rauchende 
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Salzsäure  und  Erhitzung  auf  180  bis  200<>  im  Rohr  gespalten. 
Das  Spaltungsproduct  wurde  zunächst  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt,  dabei  ging  ein  Oel  über,  das  nach  der  Reinigung  durch 
Destillation  (Siedep.  281  bis  282<^)  sich  als  y-Dekalacton  aus- 
wies. Es  wurde  aus  ihm  y  -  Oxydecylsäure  dargestellt  Der 
Destillationsrückstand  enthielt  neben  einem  harzigen  Product  die 
saure  Flüssigkeit,  die  abfiltrirt,  mit  Natronlauge  versetzt  und 
weiter  destillirt  wurde.  Dabei  ging  «-Hexyltrimethylenimin  über, 
von  dem  das  Platindoppelsalz  dargestellt  wurde.  Der  zweite  alka- 
lische Destillationsrückstand  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  ein- 
gedampft, mit  Alkohol  ausgezogen.  Durch  heifses  Wasser  wurde 
daraus  n-Heptandicarbonsäure  (Azelainsäure)  isolirt;  das  Filtrat 
davon  endlich  wurde  mit  frischgefälltem  Silberoxyd  gekocht  Das 
so  gewonnene  Silbersalz  der  y-Aminooctansäure  konnte  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden.  Die  y-AmifioodansäiMre  schmolz 
bei  172^,  gab  mit  Erdmetallsalzlösungen  weifse  Niederschläge^ 
lieferte  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  und 
bildete  ein  Chlorid  vom  Schmelzp.  147^.  Smdt 

P.  Waiden.  Zur  Constitution  der  Ricinölsaure  und  ihrer 
Derivate  >).  —  Im  Hinblick  auf  die  von  Krafft^*)  für  die  Bictn- 
Ölsäure  aufgestellte  Constitutionsformel  CH8-(CH5)5— CHOH— CH 
=CH-(CH2)8-COOH  untersuchte  Verfasser  Ricinusöl  und  seine 
verschiedenen  Spaltungsproducte  auf  ihre  optische  Activität  Er 
fand,  dafs  das  rohe,  filtrirte  Ricinusöl  je  nach  dem  Bezugsort  und 
Alter  für  eine  Rohrlänge  l  =  100  mm  eine  Rechtsdrehung  von 
«2)  <  -f-  30  zeigte.  Das  durch  Destillation  des  Ricinusöls  an  der 
Luft  sowohl  als  auch  im  Vacuimi  gewonnene,  bei  152o  (uncorr.) 
siedende  Oenanthöl,  CH3-(CH2)6-CHO,  erwies  sich  als  optisch 
inactiv.  Auch  die  bei  der  weiteren  Destillation  des  nach  dem 
Abdestilliren  des  Oenanthols  hinterbleibenden '  Rückstandes  ge- 
wonnene, unter  23  mm  Druck  bei  174®  siedende  und  bei  gewöhn- 
licher Zimmertemperatur  zu*  blätterigen  Krystallen  erstarrende 
Undecylensäure  erwies  sich  als  optisch  inactiv.  Die  aus  obigem 
inactivem  Ricinusöl  durch  Verseifen  mit  Alkali  dargestellte  Ricin- 
ölsaure zeigte  im  flüssigen  Zustande  bei  22®  und  im  lOOmm-Rohr 
polarisirt  eine  Rechtsdrehung  von  «^  =  -(-  6,67®.  Der  aus  Ricin- 
ölsaure und  Alkali  gewonnene,  bei  ISO®  siedende  sogenannte 
Caprylalkohöl  zeigte  sich  optisch  inactiv.  Die  mit  der  Ricinöl- 
saure isomere  und  aus  dieser  durch  Umlagerung  mit  salpetriger 
Säure  gewonnene,  bei  53®  schmelzende  Ricinelatdinsäure  ist,  ebenso 


»)  Ber.  27,  3471—3478.  —  •)  Ber.  21,  1734;  JB.  f.  1888,  S.  1920  ff. 


RicinelaidinBäure.    Ricinsäare.  918 

^e  die  isomere  Kicinölsäure,  optisch  activ  und  rechtsdrehend. 
Die  mit  der  Ricinölsäure  und  der  Ridnelaidinsäure  isomere,  zuerst 
▼on  Krafft  (1.  c.)  beschriebene  und  aus  der  Ricinölsäure  in  der 
Hitze  entstehende,  bei  81  bis  82»  schmelzende  Bicinsäure  erwies 
sich  als  optisch  inactiy,  und  ebenso  ist  auch  die  aus  der  Ricin- 
«lÄidinsäure  in  der  Hitze  entstehende,  bei  75®  schmelzende  Oxy- 
««wre,  Ci7H32(OH)COOH,  optisch  inactiv.  Ebenso  sind  auch  die 
ÄUß  Ricinölsäure  (bezw.  ricinölsaurem  Baryum)  bei  der  Destillation 
^  Vacuum  entstehende,  bei  44  bis  45®  schmelzende  Säure 
^iTHgiCOOH  und  die  schon  von  Mangold^)  beschriebene,  aus 
der  Ricinelaidinsäure  (bezw.  ihrem  Baryumsalze)  in  gleicher  Weise 
entstehende,  bei  53  bis  64®  schmelzende  Säure  C17H81COOH  ep- 
isch inactiv.  Während  das  durch  Erhitzen  von  flüssiger  Ricinöl- 
säure mit  Phenylhydrazin  auf  130«  entstehende,  bei  62  bis  63« 
8<^hmelzende  Ricinolsäurephenylhydrazid  ^  ^241140^,03,  und  das 
schon  von  Mangold  (1.  c.)  beschriebene,  bei  110«  schmelzende 
^jcindatdinsäiirephenylhydragid  sich  als  optisch  rechtsdrehend-  er- 
lesen, zeigte  sich  das  bei  110  bis  110,5«  schmelzende  Bicinsäure- 
pl^yV^ydrcusid^  C24H40N2O2,  optisch  inactiv.  Die  bei  51«  schmel- 
zende, aus  der  Ricinölsäure  gewonnene  Bicinstearolsäare  ^  Cn^so 
(OH)  CO  OH,  erwies  sich  als  optisch  rechtsdrehend  und  die  schon 
^on  Hazura  und  Grüfsner*),  sowie  von  Dijeff  *)  aus  Ricinöl- 
äure  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhaltene  ex-Jso- 
^^^stearinsäure ^  Ci7H82(OH)3COOH,  als  optisch  linksdrehend. 
Ke  eine  bewegliche,  nahezu  farblose  Flüssigkeit  darstellende 
^foricinsäfMre  endlich  erwies  sich  als  völlig  optisch  inactiv.  Die 
homerieerscheinungen  in  der  Gruppe  des  Ricinusöls  stellen  sich 
Weniach  folgendermafsen  dar:  Von  den  isomeren  Oxysäuren 
^i7H,2(OH)COOH  sind  die  Ricinölsäure  und  die  Ricinelaidinsäure 
«ptisch  rechtsdrehend,  die  Ricinsäure  und  die  aus  der  Ricinelai- 
<iin8äure  in  der  Hitze  entstehende,  bei  75«  schmelzende  Säure 
optisch  inactiv.  Die  isomeren  Fettsäuren  CirHgjCOOH  sind  beide, 
sowohl  die  aus  der  Ricinölsäure  bei  der  Destillation  im  Vacuum 
entstehende,  bei  44  bis  45«  schmelzende  Säure,  als  auch  die  aus 
der  Ricinelaidinsäure  in  gleicher  Weise  entstehende,  bei  53  bis  54« 
schmelzende  Säure  optisch  inactiv.  Die  isomeren  Trioxysäuren, 
'^i7H32(OH)3COOH,  endlich,  sowohl  die  beiden  aus  der  Ricinöl- 
säure durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganatlösung  entstehenden, 


*)  Monatsh.  Chem.  15,  308;  siehe  das  folg.  Ref.  —  ')  Monatsh.  Chem. 
».477;  JB.  f.  1888,  S.  1928 ff.  —  ■)  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  341  ff.;  JB.  f.  1890, 
8.1509. 
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bei  110  bis  111®  bezw.  140  bis  142°  schmelzenden  Säuren,  als 
auch  die  in  gleicher  Weise  aus  der  Ricinelaidinsäure  entstehende, 
bei  114  bis  115®  schmelzende  Säure  i)  sind  optisch  activ.  Indem 
Verfasser  die  kürzlich  von  Goldsobel^)  für  die  Ricinölsäure  auf- 
gestellte Constitutionsf ormel ,  welche  sich  von  der  Krafft'schen 
Formel  nur  durch  die  Lage  der  Doppelbindung  unterscheidet, 
seinen  weiteren  Erörterungen  zu  Grunde  legt,  macht  er  darauf 
aufmerksam,  dafs  in  der  Ricinölsäure  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
Stoffatom  und  eine  Doppelbindung  auftritt.  Ausgehend  nun  von 
van  't  Hoff's  Lehre  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  und 
der  doppelten  Bindung  lassen  sich  für  die  von  Goldsobel  auf- 
gestellte Constitution  der  Ricinölsäure  eine  bestimmte  Anzahl  von 
Isomeren  vorhersagen:  es  müssen  zwei  rechtsdrehende,  zwei  liuks- 
drehende  und  zwei  inactive  (Para-)  Isomere  für  den  obigen  Typus 
vorkommen,  entsprechend  der  durch  die  Doppelbindung  hervor- 
gerufenen cis-trans-Isomerie;  dabei  muTs  das  eine  Isomere  (mit 
dem  niedrigeren  Schmelzpunkte)  durch  gewisse  Agentien  sich  in 
die  höher  schmelzende  Modification  überführen  lassen.  Dem  ent- 
sprechend stellen  sich  die  Uebergänge  zwischen  der  Ricinölsäure 
und  Ricinelaidinsäure  folgendermafsen  dar:  Die  labile,  rechts- 
drehende, bei  16  bis  17"  schmelzende  Ricinölsäure  (eis -Form) 
lagert  sich  in  die  stabile,  rechtsdrehende,  bei  51  bis  53®  schmel- 
zende Ricinelaidinsäure  (trans-Form)  um.  Sowohl  der  labilen,  als 
auch  der  stabilen  Rechts-Säure  (mit  ihren  noch  unbekannten 
Linksformen)  mufs  je  eine  inactive  Para-Modification  entsprechen; 
die  bei  81  bis  82®  schmelzende  i-Ricinsäure  dürfte  die  der  labilen 
Modification  correspondirende  Säure  sein.  Was  die  Anzahl  der 
Oxydationsproducte  der  eis -Ricinölsäure  und  trans- Ricinelaidin- 
säure anlangt,  so  haben  wir  zwei  von  der  Ricinölsäure  und  zwei 
von  der  Ricinelaidinsäure  derivirende  active  Triöxysäuren  zu  er- 
warten, welche  auch  alle  vier  thatsächlich  bekannt  sind.  Wird 
die  d  -  Ricinölsäure  sowie  die  d  -  Ricinelaidinsäure  durch  Wasser- 
abspaltung ihres  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  beraubt  und 
um  eine  Doppelbindung  bereichert,  so  resultirt  Inactivität,  und 
aus  jeder  dieser  Säuren  Ci7H32(OH)COOH  müssen  je  zwei  in- 
active stereoisomere  Säuren  C17H31COOH  entstehen,  entsprechend 
den  in  den  letzteren  vorhandenen  zwei  Doppelbindungen  und  der 
Nothwendigkeit  der  eis -trans -Stellung;  die  oben  beschriebenen 
zwei  Säuren  dieser  Constitution  repräsentiren  daher  nur  die  Hälfte 

')  Hazurra    und    Grüfaner,    Monatsh.   Chem.  10,  199;    JB.  f.  1889, 
S.  1510.  —  *)  Ber.  27,  3121;  siehe  das  vorangehende  Ref. 
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der  theoretisch  möglichen  Fälle.  Wird  die  in  der  cis-d-Ricinöl- 
säore  bezw.  trans-d-Bicinelaidinsäure  vorhandene  Doppelbindung 
in  eine  dreifache  übergeführt,  unter  Erhaltung  des  activen,  asym- 
metrischen Kohlenstoffs,  so  hört  der  Grund  für  eine  Isomere  der 
aas  beiden  Säuren  entstehenden  Producte  auf,  wir  müssen  also 
&n8  beiden  nur  eine  active  Ricinstearolsäure  erhalten.  Dieser 
Säure  entspricht  selbstverständlich  aber  noch  eine  optisch  ent- 
gegengesetzte Form,  die  aus  den  noch  unbekannten  Links- Anti- 
poden der  Ricinölsäure  und  Ricinelaidinsäure  entstehen  wird, 
sowie  eine  racemische,  inactive  Modification,  die  aus  der  i-Ricin- 
säure  zu  erhalten  sein  dürfte.  Wt 

0.  Mangold.    Einige  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Ricinusöl-, 
Kcinelaidin-    und    Ricinstearolsäure  i).    —    Die    Verseifung    des 
^icinusöls   gelingt  vollständig    glatt   auch    bei   Anwendung   von 
wässeriger  Lauge  und  eines  nur  geringen  Ueberschusses.    Die  Jod- 
2Ähl  für  das  Calciumsalz,  (Ci8H33  08)aCa,  wurde  zu  79,8  gefunden 
(ber.  80,1).    Wird  Ricinusölsäure  unter  50  mm  destillirt,  so  geht 
der  grölste  Theil  wenige  Grade  über  250®  über.    Das  ölige,  erst 
in  einer  Mischung  von  Schnee  und  Salz  erstarrende  Destillat  ergab 
die  Säurezahl    199,3,   woraus   das   Molekulargewicht   281,5    folgt 
(CigH^jOa  =  280).    Das  Baryumsdlz  dieser  Säure  ist  in  Alkohol 
fast  unlöslich.     Hidnelatdinsäure  wird  am    leichtesten  erhalten 
durch  Erwärmen  von  Ricinusölsäure  (aus  500  g  Oel)  mit  200  ccm 
verdünnter  Salpetersäure  (1:1)  auf  50  bis  60®  und  allmählichen 
Zusatz  einer  Lösung  von  15  g  Kaliumnitrit  in  200  g  Wasser.    Man 
erwärmt  noch   20  Minuten  unter  Umschütteln  auf  dem  Wasser- 
bade und  kühlt  dann  rasch   durch   Eis  ab.     Die  abgeschiedene 
Säure  wird  mit  heifsem  Wasser  gewaschen   und   aus  siedendem 
Petroläther  umkrystallisirt,  wodurch  sie  rein  weils  und  frei  von 
Stearinsäure  erhalten  wird.    Säurezahl  gefunden  188,4  (berechnet 
188,3),  Schmelzp.  5P.   Wird  Ricinelsuidinsäure  bei   15  bis  30  mm 
destillirt,  so  geht  der  gröfste  Theil  bei  240  bis  200»  über.     Das 
Destillat  erstarrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Befreit  man   es 
auf  Thon  von   öligen   Beimengungen   und  krystallisirt  dann  aus 
Weingeist,  so  werden  glänzende,  tafelförmige  Krystalle  einer  neuen 
Sä%iTe^  CjaHajO,,  erhalten.     Sie  schmilzt   bei   53  bis  54®,  ist  in 
Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.    Das 
^iwmalz   ist   in   Wasser  löslich;    das  Ammonsalz  schwer,    es 
scheidet  sich   aus   heifser  Lösung   in   glänzenden  Blättchen  aus. 
Das  Baryumscilg  ist  in  Wasser  vollständig,  in  Alkohol  fast  unlös- 


^)  Monatsh.  Chem.  15,  307—315. 
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lieh.  Mit  Wasser  verrieben  nimmt  die  Säure  4  At.  Brom  auf;  die 
schwach  roth  gefärbte  schmierige  Masse,  einige  Mal  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  eine  Zeit  lang  der  Luft  ausgesetzt  zum  Ver- 
dampfen des  freien  Broms,  endlich  in  schwacher  Lauge  gelöst 
und  durch  Säure  wieder  gefällt,  liefert  eine  krystallinisch-kömige 
Masse,  CisHssBrAO^,  die  bei  80  bis  81^  schmilzt  und  beim  Zer- 
reiben weich  und  schmierig  wird.  Die  Säure  GigHssOi  ist  von  den 
bekannten  isomeren  verschieden.  Bei  der  Reduction  des  durch 
Yereinigung  von  Bicinelai'dinsäure  mit  Jodwasserstoff  entstehenden 
Körpers  mittelst  Zink  und  Salzsäure  wurde  Stearinsäure  erhalten. 
Erwärmt  man  Ricinelai'dinsäure  mit  Phenylhydrazin,  so  tritt  bei 
120^  Reaction  ein,  die  sich  dann  von  selbst  fortsetzt;  durch  Um- 
krystallisiren  des  rothbraunen  Productes  aus  Alkohol  erhält  man 
Ricindatdinsäurehydrazid ,  C17  Hja  (OH)-CO-NH-NHC«  H5 ,  als 
weifsen,  aus  mikroskopischen  Nadelbüscheln  bestehenden  Körper 
vom  Schmelzp.  110  bis  110,5o.  Bicinstearolsäwre^  CisHsgOs,  wird 
am  leichtesten  dargestellt,  indem  man  Bicinusöl  dÜrect  bromirt, 
dann  acht  Stunden  lang  mit  einer  Lösung  von  9  Mol.  KOH  auf 
1  Mol.  Oel  in  Alkohol  kocht,  die  Mischung  hierauf  in  kaltes 
W^asser  giefst  und  nach  dem  Erkalten  ansäuert.  Der  abgeschie- 
dene Kuchen  wird  auf  Thon  abgesaugt  und  aus  Petroläther  um- 
krystallisirt.  Schmelzp.  5P.  Die  Säure  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure;  man  giefst  nach  drei  Stunden  in  Wasser,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol,  dann 
Petroläther  um.  Die  so  erhaltene  Säure  G18H34O4  vom  Schmelzp. 
78  bis  80<»  ist  Bicinstearoxylsäure.  S. 

P.  Juillard.  üeber  die  Constitution  der  Oele  für  Roth  *). 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  RicintASolsäure  bezw. 
Bicinusöl  entsteht  eine  beträchtliche  Zahl  von  Abkömmlingen  der 
Ricinusölsäure.  1.  Ricinoschwe/elsäure^  HO.SOa.OCi7Hs2COgH, 
ist  nur  in  Lösimg  beständig,  doch  zerfällt  die  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  auch  in  der  Kälte  allmählich  in  Schwefelsäure  und 
Ricinusölsäure.  Charakteristisch  ist,  dafs  sie  aus  Neutralsalzen, 
z.  B.  Chlorkalium,  die  Säure  frei  macht,  indem  sie  in  das  saure 
Salz  (das  Kaliumsalz  bildet  feine  Nadeln,  früher  als  „krjstallisir- 
bare  Ricinoschwefelsäure"  beschrieben)  übergeht:  HO.SOaOCiy 
Hs^COjH  -f  KCl  =  HCl  +  KO.SO,O.C,7H3,CO,H.  2.  Dioxy- 
stearoschicefelsäure^ 

HO.oOj0..^p    TT    pn  TT 
0  BuU.  Boc.  ohira.  [3]  11,  280—286. 
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begleitet  stets  die  vorige  Säure  und  verhält  sich  ebenso.     3.  Di- 
^mssäwre, 

^CiyH3.C0.H' 

ihre  Trennung  von  den  anderen  Säuren  beruht  auf  der  geringen 
Löslichkeit  ihres  neutralen  Methyl-  und  Aethylesters  in  Methyl- 
^nd  AethylalkohoL  Sie  entsteht  auch  quantitativ  beim  Erwärmen 
^on  Ricinussäure  mit  wasserfreiem  Chlorzink  auf  100®.  Sie  ist 
5®tr  beständig  und  wird  durch  Alkali  auch  bei  120**  nicht  ver- 
ändert Längeres  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  führt  sie  in  den  neutralen  Aethylester  über. 
^-  Einbasische  Diricinussäure  (Kicinoricinussäure),  HO.Ci7H39COa 
•CitHjiCOjH,  ist  die  erste  Säure  in  der  Reihe  der  Pölyricinus- 
««ttren,  HO(Ci7H8aCO,)„Ci7H3jCO,H.  Man  erhält  sie  am  besten 
^ct  Scheurer-Kestner  durch  Erhitzen  von  Ricinussäure  auf 
^70  bis  180<*;  durch  einen  Kohlensäurestrom  vermeidet  man  jede 
^dation.  Aufserdem  wird  sie  erhalten  durch  Einwirkung 
^ckener  oder  flüssiger  Salzsäure  von  2P  B.  auf  Ricinussäure 
Ijder  ßicinusöl,  durch  freiwillige  Zersetzung  der  noch  sauren  Roth- 
öle bei  25^,  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Ricinusöl  oder  -Ölsäure,  und  zwar  werden  fast  ausschlielslich 
folyricinussäuren  erhalten  aus  1  Thl.  Schwefelsäure  von  94  Proc. 
*^  5  Thle.  Ricinussäure  resp.  1  Thl.  Schwefelsäure  von  98  Proc. 
auf  8  Thle.  Ricinusöl,  dagegen  hauptsächlich  die  zweibasische  Di- 
ricinussäure und  Isoricinussäure  aus  1  Thl.  Schwefelsäure  und 
2  bis  3  Thln.  Ricinussäure.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  des 
Säuregemisches  bilden  sich  die  verschiedenen  Producte  gleich- 
artig. Die  Ricinoricinussäure  wird  durch  Alkalien  leicht  verseift; 
in  sJkoholischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt,  liefert  sie 
2  MoL  Ester.  Dies  Verhalten  widerlegt  die  Auffassung  dieser 
Säure  als  (Ci7H8gC02H)aO  durch  Scheurer-Kestner.  5.  J)i- 
^stearinsäure  ^  Ci8H8«04,  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  der 
rohen  Isoricinussäure.  Sie  schmilzt  bei  66  bis  68®,  ist  sehr  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Petroleumäther.  6.  Eine  feste 
Säure,  Cs^H^oOy  =  Ci7H8aCOj|H-0-Ci7Hj,3(OH)COaH,  d.  h.  eine 
Verbindung  von  Dioxystearinsäure  mit  Ricinusölsäure  vom  Schmelzp. 
70  bis  730,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  vom  Mol.-Gew.  307  i). 
1- Isoricinussäure,  Ci8H|4  08,eine  ölige  Flüssigkeit,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  leicht  auch  in  Petroleumäther  (Unterschied  von  Ricinus- 
ölsäure).    Chemisch  von  letzterer  unterschieden  durch  ihr  Ver- 


')  Die  Formel  ergiebt  das  Doppelte  (614). 
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halten  gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin:  sie  ist  eine 
Ketonsäure,  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  CH3(CH2)5CO(CH^)io 
CO3H  und  CH8(CH>)eCO(CH2)9C02H.  ~  Natriumdiriänoletn' 
stdfat  (früher  als  Diricinoleinschwefelsäure  beschrieben)  entsteht 
durch  successive  Einwirkung  von  1  Thl.  Schwefelsäure  auf  5  Thle. 
Ricinusöl,    dann    Behandlung    mit    concentrirter  Kochsalzlösung. 

Das  wasserfreie  Salz  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  das 
wasserhaltige  in  letzterem  nicht.  Verdünnte  Säuren  zersetzen 
das  Salz  in  der  Wärme  leicht,  u.  A.  unter  Bildung  von  Diricin- 
öletn^  C5H5(OH)(C03Ci7H3aOH)2.  Juillard  resumirt  femer  seine 
Untersuchung  über  Rothöle  aus  Schwefelsäure  und  Oelsäure  oder 
Olein  (Mandelöl).  Oelsäure  giebt  Oxystearoschwefelsäure^  HOSOg 
.OC17H34CO8H,  von  welcher  sich  die  Oxystearinsäure^  HO.C17H34 
CO2H,  ableitet.  Letztere  giebt  Condensationsproducte  wie  ein- 
basische Oxystearooxystearinsäure,  HOCi7H34COaCi7H34C02H,  und 
zweibasische  Dioxystearinsäure^  (Ci7H84C02H)2  0.  Olein  giebt  mit 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  zuerst  zwei  Additionsproducte ,  die 
einbasische  Säure  C3H5(COaCi7H38)2C02Cx7Hs4  0.S02  0H  und  die 
zweibasische  C8H5(C02Ci7Hs8)(C02(ii7H34  0 .  SOa  OH)a,  welche  durch 
Alkalisalze  in  die  entsprechenden  Salze  umgewandelt  werden.     S. 


Ketonsäuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aethoxymethylen- 
und  Oxymethylenderivaten.  D.  R.-P.  Nr.  77354  vom  12.  No- 
vember 1893  9.  —  Man  läfst  auf  Verbindungen,  welche  die  Grup- 
pirung  — CO— CH2-CO-  enthalten  (wie  Acetessigäther,  Acetylaceton, 
Malonsäureäther  u.  s.  w.),  Orthoameisensäureäther  bei  Gegenwart 
eines  geeigneten  alkoholentziehenden  Condensationsmittels  —  am 
besten  Essigsäureanhydrid  —  einwirken.  Hierbei  bilden  sich  zu- 
nächst die  Aethyläther  der  betreffenden  Oxymethylenderivate, 

~^Q>C:^Cn.0C,H5, 

welche  dm'ch  Austausch  der  Aethylgruppe  gegen  Wasserstoff  leicht 
in  die  Oxymethylenverbindungon 

—CO, 


_^Q  >Cr-CH.OH 


*)  Patentbl.  15,  871. 
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verwandelt  werden  können.  Der  Aethoxymethylenacetessigäther^ 
CH,.C0.C(COOCjH6):CH.OC2H5,  ist  ein  bei  266«  siedendes 
OeL  das  schon  in  Berührung  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Alkohol  und  den  bei  199  bis  200^  siedenden  Oxymethylen- 
(icäessigmer,  CHs.CO.C(COOC2H5):CH.OH,  zerfällt;  letzterer 
ist,  wie  alle  Oxymethylenverbindungen,  eine  ziemlich  starke  Säure. 
Beschrieben  sind  ferner  die  Aethoxy-  und  Oxymethylenverbindung 
des  Acetylacetons  und  die  Aethoxymethylenverbindung  des  Malon- 
säureäthers.  Aus  den  Aethoxy-  bezw.  Oxymethylenverbindungen 
können  direct  Pyridinderivate  erhalten  werden  (z.  B.  der  Lutidin- 
dicarbonsäureäther  durch  Erhitzen  des  Aethoxymethylenacetessig- 
äthers  mit  Paramidoacetessigäther).  Min. 

Robert  Otto.  Freiwillige  (?)  Bildung  von  Brenztrauben- 
säure  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Weinsäure  i).  —  Eine  etwa 
25proc.,  von  mineralischen  Säuren  freie,  wässerige  Lösung  von 
Weinsäure  war  nach  jahrelangem  Stehen  in  einer  mit  Glasstöpsel 
▼erschlossenen,  dem  Lichte  ausgesetzten  Flasche  dunkel  weingelb 
gefärbt,  roch  stark  nach  Caramel  und  enthielt  reichliche  Mengen 
▼on  Brenztraubensäure.  Die  anscheinend  spontane  Bildung  dieser 
Säure  aus  Weinsäure  kommt  vielleicht  durch  Vermittelung  eines 
Pilzes  zu  Stande.  Min. 

Robert  Otto.  Unabhängigkeit  der  Bildung  von  Brenz- 
traubensäure in  einer  wässerigen  W^einsäurelösung  von  Mikro- 
organismen *).  —  Durch  die  von  Gärtner  ausgeführte  bacterio- 
logische  Untersuchung  wird  festgestellt,  dals  die  Brenztraubensäure 
^cht  durch  Vermittelung  von  Bacterien,  Schimmel  oder  Hefen 
entstanden  ist.  Min. 

Carl  Böttinger.  Ueber  Harnstoff abkömmlinge  der  Tri- 
brombrenztraubensäure  8).  —  Die  Tribrombrenztraubensäure  oder 
Isotribromglycerinsäure  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  und  spaltet  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  auf 
Zusatz  von  Ammoniak,  Bromoform  und  Oxalsäure  ab.  —  Durch 
Verreiben  von  Tribrombrenztraubensäure  mit  2  Mol.  Harnstoff, 
Krjstallisiren  der  teigigflüssigen  Masse  aus  absolutem  Alkohol 
und  Waschen  der  Krystalle  mit  Aether  erhält  man  tribrombrenz- 
^raubensauren  Harnstoff  C^HyOsNgBrg,  welcher  aus  warmem  Wasser 
in  farblosen  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelzp.  125®  unter 
Zersetzung  erhalten  wird.  Als  ätherlösliches  Product  der  Ein- 
wirkung der  Tribromsäure   auf  Harnstoff  entsteht  Trihrombrenz- 

»)  Ber.  27,  838.  —  »)  Daselbst,  S.  1264—1265.  —  »)  Arch.  Pharm.  232, 
34t^~349. 
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traiibensäuredinrmly  C5H7  04N4Br8,  farblose,  kleine  Krystalle  aus 
heilsem  Wasser,  Schmelzp.  198  bis  199°.  Min. 

Carl  Böttinger.  Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Sulf- 
uvinursäure  ^).  —  Beim  energischen  Zusammenreiben  von  3  Thln. 
Tribrombrenztraubensäure  mit  1,5  resp.  2  Thln.  Sulfohamstoff 
bildet  sich  unter  heftiger  Reaction,  die  man  zweckmässig  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  mälsigt,  das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  der  Sulfuvinursäure.  Man  nimmt  die  Masse 
mit  Alkohol  auf,  dampft  ein,  entfernt  die  letzten  Mengen  des  ab- 
geschiedenen Schwefels  durch  Digeriren  mit  reinem  Schwefel- 
kohlenstoff, wäscht  mit  wenig  kaltem  Wasser,  wobei  das  Brom- 
hydrat  zum  Theil  dissociirt,  und  krystallisirt  aus  kochendem 
Wasser  um.  Die  Sulfuvinursäure  (Arnidothiazolcarbonsäure)  ent- 
sprach der  Zusammensetzung  C4H4N9SO2,  enthält  danach,  im  Gegen- 
satz zu  den  Angaben  von  Nencki  und  Sieber*),  Icein  Krystall- 
wasser.  Ihre  Bildung  aus  der  Tribrombrenztraubensäure  beruht 
auf  einer  Reduction  derselben  mittelst  des  aus  dem  Sulfoham- 
stoff abgespaltenen  Schwefelwasserstoffs.  Bh. 

L.  Simon.  Einwirkung  -von  primären,  aromatischen  Basen 
auf  dissymmetrische  Ketonverbindungen ').  —  Lälst  man  auf  eine 
ätherische  Lösung  einer  aromatischen  Base  Brenztraubensäure  ein- 
wirken, so  bildet  sich  kein  Salz,  oder,  wenn  es  nur  vorübergehend 
gebildet  wird,  konnte  es  Verfasser  wenigstens  nicht  isoliren.  Anilin 
kann  in  der  Kälte  mit  Brenztraubensäure  drei  verschiedene  Ver- 
bindungen bilden:  1.  Anilpyruvinsäure ^  C9H9NO2  =  CHj  .  C 
(NC6H6).COOH,  unbeständiger  Körper,  der  bei  126^  unter  Zer- 
setzung schmilzt,  von  Wasser  und  kaltem  Alkohol  stark  verändert 
wird  und  unlöslich  in  Chloroform  und  Aether  ist.  2.  Aniluvito- 
ninsäure (Methylchinolincarbonsäure) ,  CuHeNOj  =  C9H5N(CHs) 
COOH.  Schöne,  gelbe  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  heifsem 
Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Schmelzp.  246^  Giebt  beim 
Erhitzen  Kohlensäure  und  Methylchinolin.  3.  Eine  Verbindung 
von  der  Formel  C12H18NO2.  Schmelzp.  188^  Löslich  in  heifsem 
Chloroform.  Läfst  man  Brenztraubensäureester  auf  eine  Lösung 
einer  primären,  aromatischen  Base  in  Aether  oder  Chloroform  ein- 
wirken, so  entstehen  z.  B.  bei  Anilin  Körper  von  der  Formel 
C5H50.(NC6H6)aCOOR  gemäfs  der  Gleichung: 

2(CH,CO.COOR)  +  2CeH,NH,  =  CjH,0(NCeH,)gCOOR  +  2H,0  +  R(OH). 


»)  Arch.  Pharm.  232,  349—351.  —  «)  JB.  f.  1882,  S.  384.  —  »)  Conipt. 
rend.  118,  1342—1345. 
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Anilin  und  Phenylglyoxylsäure  geben  in  ätherischer  Lösung  das 
entsprechende  Salz  C^  H5  C  0 .  C  0  0  N  H3  Cß  H«.  Bei  der  Destillation 
geht  dieses  Salz  wahrscheinlich  in  Fhenanthridin^  CigHgN,  über. 
Die  Vermuthung,  dafs  diese  Anilidoverbindungen  in  stereoisomeren 
Formen  auftreten  würden,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Tr. 

de  Forcrand.  Ueber  Natriumacetessigsänreester  1).  —  Ver- 
fasser will  die  Frage  der  Constitution  des  Äcetessigesters  durch 
Untersuchung  seiner  thermischen  Keaction  lösen.  Die  verschiede- 
nen empfohlenen  Methoden  zur  Darstellung  von  wasserfreiem 
Xatriumacetessigester  geben  Producte,  die  entweder  überschüssiges 
Natrium  oder  überschüssigen  Ester  enthalten:  Die  Methode  von 
Harro w«)  giebt  zwar  ein  reines  Product,  das  aber  nicht  wasser- 
frei, sondern  das  Hydrat  CeHgNaOs  -f-  HaO  ist,  deshalb  genügen 
auf  die  von  Harro w  angegebenen  Mengen  von  Natrium  (10  g) 
und  Acetessigester  (56,5  g)  auch  nicht  2  g  Wasser  zur  Fällung 
des  Productes,  sondern  erst  8  bis  10  g  (berechnet  7,82  g).  Die 
Lösung  desselben  in  überschüssigem  Wasser  erzeugt  +  0,20  Cal. 
Aus  den  Wärmetönungen,  die  das  (durch  Stehen  im  trockenen 
Vacuum)  theil weise  entwässerte  Salz  beim  Lösen  giebt,  wird  ge- 
schlossen, dafs  die  Keaction:  CeHgNaOg  fest  +  HgO  flüssig 
=  CgHgNaOg  -f-  HjO  fest  -|-  ^4  9  Cal.  liefert  und  somit  die 
Auflösung  des  wasserfreien  Salzes  im  überschüssigen  Wasser  4,19 
i-  0,2  ==  4,39  Cal.  S. 

de  Forcrand.      Ueber    die    chemische    Function    und    die 

Constitution  des  Äcetessigesters «).  —  Die  früheren  thermodynami- 

Bchen  Bestimmungen    (vgl.    den   vorangehenden   Artikel)  werden 

durch  die  folgenden  ergänzt: 

Löaangswärme  des  Esters  in  2  Liter  Wasser       =  -h  ^1^^  ^^^' 
Neutralisationswärme  durch  verdünntes  Natron  =  -j-  7,32    „ 

Die  drei  gegebenen  Zahlen  lassen  folgende  Zahlen  berechnen^): 
C,H„0,  flüssig  +  Na  fest        =  H       Gas  +  C«H,NaOs  fest  +  47,26  Cal. 
C.H„0,      „       -1-  Na  OH  fest  =  H,0  fest  -f-  CeH^NaOg    „    +  16i39     „ 

Aus  der  Vergleichung  dieser  Zahlen  mit  den  analogen  Werthen 
für  die  Säuren,  Ketone  und  Phenole  und  tertiären  Alkohole  wird 
geschlossen,  dafs  der  Acetessigester  weder  eine  Säure  noch  ein 
Keton  sei,  sondern  ein  tertiärer  Alkohol  von  besonderer  und 
phenolartiger  Natur.  S. 

H.  von  Pechmann.  Notiz  zur  Constitution  des  Äcetessig- 
esters *).  —  Eines  der  wichtigsten  Argumente  für  die  Ketonformel 

»)  Compt.  rend.  118,  922—925.  —  •)  JB.  f.  1880,  S.  822.  —  •)  Compt. 
reod.  118,  1101 — 1104.  —  *)  Die  Art  der  Berechnung  ist  nicht  ersichtlich. 
~  *)  Ann.  Chem.  278,  223—228. 
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des  freien  Acetessigesters  und  gegen  die  Hydroxylformel  dieser 
Verbindung,  nämlich  die  Erfahrung,  dafs  dieselbe  durch  Acetyl- 
chlorid  oder  Essigsäureanhydrid  nicht  in  seine  0-Acetylverbindung, 
CH8.C(OCOCH8):CH.C02CaH5,  d.  i.  Acetyloxycrotonester,  über- 
geführt werden  kann,  wurde  von  Nef  i)  angefochten.  Nef  erhitzte 
Acetessigester  mit  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  10  bis  24  Stunden  (!) 
zum  Kochen  oder  auf  170  bis  180°,  destillirte  dann  das  Anhydrid 
„grölstentheils"  ab  und  schüttelte  das  zurückbleibende  Oel,  welches 
noch  Acetessigester  und  Essigsäureanhydrid  enthält^  mit  Natronlauge. 
Der  ungelöst  bleibende  Theil  lieferte  hierbei  0-Acetat,  lOProcvom 
angewandten  Acetessigester.  Da  nun  nach  Verfasser  2)  aus  Acet- 
essigester beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Essigsäureanhydrid 
neben  Diaeetylessigester  0-Acetylacetessigester ,  d.  i.  Acetyloxy- 
crotonester entsteht,  so  konnte  bei  den  Versuchen  von  Nef  dieser 
Ester  erst  bei  der  Einwirkung  des  Alkalis  entstanden  sein,  was 
auch  für  die  von  Nef  mit  Oxalessigester  und  Benzoylaceton  an- 
gestellten analogen  Versuche  gilt.  Um  festzustellen,  ob  Acetessig- 
ester durch  directe  Acetylirung  in  das  0-Acetat  verwandelt  werden 
kann,  wurde  der  Versuch  von  Nef  unter  Ausschlufs  von  Alkalien 
bei  der  Verarbeitung  des  Reactionsproductes  wiederholt.  Es  ergab 
sich,  dafs  dabei  in  der  That  Spuren  von  0-Acetat  auftreten 
können,  dafs  aber  die  Hauptreaction  in  anderem  Sinne,  als  Nef  an- 
nimmt, nämlich  unter  Bildung  von  C-Acetylacetessigester,  (CHgCO)^ 
iCH.COjCaHs,  d.  i.  Diaeetylessigester^  verläuft,  weshalb  die  Nef- 
schen  Schlüsse  auf  die  Constitution  des  Acetessigesters  hinfällig 
werden.  Als  Nebenproduct  entstehen  nicht  unerhebliche  Mengen 
Dehydracetsäure.  Acetondicarbonester  wird  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  zwar  verändert,  aus  diesem  Ver- 
halten kann  aber  wegen  der  Erfahrungen  bei  der  freien  Säure 
und  dem  Acetessigester  nicht  auf  das  Vorhandensein  einer  Hydr- 
oxylgruppe geschlossen  werden.  Min. 

A.  Hantzsch.  Ueber  den  Eintritt  der  Halogene  in  das  Mole- 
kül des  Acetessigesters ').  —  Die  Frage  nach  dem  Eintrittsorte 
des  Chlors  und  Broms  in  das  Molekül  des  Acetessigesters  ist  durch 
die  Untersuchungen  von  Steude*)  und  Schiffer*)  definitiv  ent- 
schieden worden.  Danach  ist  bisher  nur  ein  einziger  Chloracet- 
essigester  und  zwar  das  a  -  Derivat  C  Hg .  C  0 .  C  H  Cl .  C  0  0  Cj  H5 
bekannt.     Der  von  Duisberg  erlialtene  Monobromacetessigester 


1)  Ann,  Chem.  270,  200;  JB.  f.  1893,  S.  731.  —  «)  Ber.  25,  1040;  JB. 
f.  1892,  S.  1727.  —  »)  Ann,  Chem.  278,  61—69.  —  ")  Daselbst  260,  27;  JB. 
f.  1890,  S.  1550.  -  *)  Ber.  25,  728;  JB.  f.  1892,  S.  1737. 
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ist  das  y-Derivat  CHjBr.CO.CHa.COjCaH^;  der  Bromacetessig- 

ester  von  Schönbrodt,   durch  Bromirung  von  Kupferacetessig- 

ester  dargestellt,  ist  nicht  mit   ersterem   identisch,  sondern  das 

a-Derivat  CHg.CO.CHBr.COaCäHs.       Diese    Resultate    wurden 

durch  die  Thiazolsynthesen  gewonnen.     Der  durch  directe  Chlo- 

rirung  sowie  mit  Sulfurylchlorid  erzeugte  Monochloracetessigester 

condensirt  sich  ebenso  wie  der  Schönbrodt' sehe  Bromacetessig- 

ester   mit  Thiohamstoff   ausschliefslich   zu    methylirtem   Amido- 

thiazolcarbonsäureäther : 

COOR.GHCl(Br)       HSv  COOR.C      -S 

+         >C.NH, — > 
CH3.CO  NH'^  CHa.C.NiC.XH,, 

der  Duisberg'sche  Bromacetessigester  dagegen  zu  dem  isomeren 

Amidothiazylessigäther : 

CH^Br       HS.  CH— S 

COOK. CH«. CO  HN<^  COOK.  CH,.  C.N :  C.NH,. 

Da  Nebenproducte  nicht  gebildet  werden  und  auch  die  isomeren 
Thiazolderivate  nie  neben  einander  entstehen,  so  bestehen  die 
ursprünglichen  Halogenacetessigester  nie  aus  Gemischen  von  a- 
und  y- Isomeren.  Mit  diesen  Resultaten  waren  aber  die  Ergeb- 
nisse der  Untersuchungen  von  Hai  1er  und  Held^)  und  von 
Nef «)  theilweise  nicht  vereinbar.  Die  zur  Lösung  und  Erklärung 
der  Widersprüche  von  Epprecht  (vgl.  die  folgende  Abhandlung) 
durchgeführte  Untersuchung  bestätigte  jedoch  in  allen  Punkten 
die  vom  Verfasser  bewiesene  Constitution  der  Halogenacetessig- 
est€r.  Epprecht  erhielt  folgende  Resultate:  Das  directe  Chlo- 
riningsproduct  des  Acetessigesters  ist  ausschliefslich  a-Chloracet- 
essigester.  Die  zum  Beweis  der  Anwesenheit  von  y-Chloracet- 
essigester  von  Haller  und  Held  über  y - Cyanacetessigester 
durchgeführte  Synthese  der  Citronensäure  gelang  Verfasser  und 
Epprecht  nicht,  und  läfst  sich  vermuthen,  dafs  Haller  und 
Held  käuflichen  Acetessigester  chlorirten  und  hierbei  ein  Neben- 
product,  vielleicht  symmetrisches  Dichloraceton  erhielten,  das 
durch  Behandlung  mit  Kaliumcyanid ,  Blausäure  und  Salzsäure 
schliefslich  eine  geringe  Menge  von  Citronensäure  geliefert  habe. 
Diese  in  Lehrbücher  bereits  übergegangene  Synthese  von  Citronen- 
säure aus  Acetessigester  dürfte  daher  nicht  bestehen.  Gegenüber 
der  Behauptung  Nef's,  dafs  der  durch  Bromirung  des  Acetessig- 
esters erzeugte  Monobromester   schon   wegen  seines  inconstanten 

»)  JB.  f.  1889,  S.  2601 ;  vgl.  auch  JB.  f.  1890,  S.  1430  u.  1563.  —  «)  Ann. 
Chem.  266,  52;  JB.  f.  1891,  S.  1646  flf. 
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Siedepunktes  unter  vermindertem  Druck  ein  Gemenge  sein  müsse, 
stellte  Epprecht  fest,  dals  derselbe  constant  bei  125<>  unter 
8  bis  10  mm  Druck  siedet,  dafs  aber  auch  der  Vorlauf  nur  den 
^-Bromester  enthält.  Der  isomere  a-Bromacetessigester  siedet 
unter  gleichen  Bedingungen  etwa  20°  tiefer.  Das  aus  dem  Duis- 
berg'schen  Bromester  durch  Einwirkung  rother,  rauchender 
Salpetersäure  in  heftiger  und  keineswegs  glatter  Reaction  erhält- 
liche brom-  und  stickstoffhaltige  Oel  enthält,  entgegen  Nef,  gar 
keinen  Bromoximidoäther,  CBr(N*OH).COOC2H5,  sondern  ist  ein 
Bromirungsproduct  des  aus  Acetessigester  und  ebenso  aus  y-Brom- 
acetessigester  primär  gebildeten,  früher  für  Oximidoessigäther  ge- 
haltenen Dinitrosacyldicarbonsäureesters, 

C00C,H6.C=N— 0 

COOCjHj.C^N— 0. 

Ebensowenig  konnte  Epprecht  aus  dem  Duisberg'schen  Ester 
mittelst  Natriumacetessigeöter  auch  nur  die  kleinste  Menge  Diacet- 
bemsteinsäureester,  CHj .  CO  .  CH(COaR) .  CH(CO,R) .  CO .  CH,, 
oder  dessen  Umwandlungsproducte,  Carbopyrotritarsäure  oder  Pyro- 
tritarsäure,  erhalten.  —  Die  höher  bromirten  Acetessigäther  werden 
mit  Ausnahme  des  Perbromacetessigesters  als  ölige  Substanzen 
beschrieben  (Wedel,  Duisberg),  deren  Reinheit  nach  Verfasser 
mindestens  stark  zu  bezweifeln  ist  Epprecht  erhielt  zwei  isomere 
Dibromacetessigester,  CHg .  CO .  CBr^ .  COOR  und  CHjBr .  CO .  CHBr 
.COOR,  von  welchen  letzterer  fest  ist,  so  dafs  auch  die  brom- 
reicheren Ester  in  reinem  Zustande  schwerlich  flüssig  sein  werden. 
Der  von  Duisberg  durch  Bromirung  des  Acetessigesters  und  der 
von  Schönbrodt  durch  Bromirung  von  Cu- Acetessigester  erhält- 
liche Dibromacetessigester  sind  danach  ebenfalls  verschieden  und 
waren  bisher  noch  nicht  in  reinem  Zustande  bekannt.        Min. 

G.  Epprecht.  üeber  chlorirte  und  bromirte  Acetessigester  i). 
—  L  Ueber  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Chloracetessig- 
ester  und  die  angebliche  Synthese  der  Citronensäure.  Bei  der 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Chloracetessigäther  in  absolut 
ätherischer  Lösung  erhielt  Verfasser  folgende  Resultate.  Der 
Chlorester,  als  schwache  Säure,  zersetzt  das  Cyankalium,  indem 
er  als  Kalisalz  ausfällt  und  Blausäure  in  Freiheit  setzt,  welche 
sofort  sich  mit  noch  unverändertem  Chlorester  zu  dem  Cyan- 
hydrin  des  a-Chloracetessigesters,  CH, .  C(OH)(CN) .  CHCl .  COOC^Hj, 
verbindet.    Ein  anderer  und  zwar  kleinerer  Theil  des  Chloresters 


^)  Ann.  Chem.  278,  69—87. 
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setzt  sich  mit  Cyankalium  nach  der  gewöhnlichen  Auffassung  um, 
wobei  der  gebildete  a-Cyanacetessigester  ebenfalls  aus  dem  Cyan- 
kalium Blausäure  frei  macht  und  als  Kalisalz  in  den  Niederschlag 
geht  Glatt,  bezw.  quantitativ  verlaufen  diese  Reactionen  aber  nicht. 
Wird  die  Reaction  in  absolut  alkoholischer  Lösung  vorgenommen, 
80  entsteht  aulser  dem  a-Gyanacetessigester  noch  ein  in  Alkali  un- 
lösUches  festes  Product,  G2oH2e09Na,  welches  aus  Aether  in  glän- 
zenden, harten  Prismen  vom  Schmelzp.  82®  krystallisirt  Es  bildet 
sich  nach  der  Gleichung:  3  CyB^OsN  =  HCN  +  GaoHgeOgN,. 
Die  Versuche,  nach  der  Haller- Held' sehen  Vorschrift  zu  Gitronen- 
säore  zu  gelangen,  waren  erfolglos  und  rührte  ihre  Bildung 
Tielleicht  von  einer  Verunreinigung  des  angewandten  Acetessig- 
äthets  her.  H.  lieber  die  beiden  isomeren  Monobromacetessig- 
ester.  Nach  Feststellung  der  Natur  des  Schönbrodt'schen  Esters 
als  a- Derivat  handelte  es  sieb  um  Erklärung  bezw.  Widerlegung 
der  Behauptungen  Nef's,  wonach  der  Duisberg'sche  Ester  ein 
Gemenge  von  a-  und  y-Bromacetessigester  sei,  sowie  derjenigen 
Haller's,  wonach  der  nach  Schönbrodt  bereitete  Ester  bis- 
weilen auch  }/- Bromester  enthalten  solle.  Beide  Ester  wurden 
Tom  Verfasser  mittelst  genauest  gereinigter  Materialien  dargestellt 
imd  hierbei  der  y-Bromacetessigester  (Ester  von  Duisberg), 
CHjBr.GO.GHg.GOOGaHs  (Siedep.  125»  bei  10mm  Druck), 
Yon  constantem  Siedepunkt  und  der  a-Bromacetessigester  (Ester 
von  Schönbrodt),  GH5.GO.GHBr .  GO^G^Hs  (Siedep.  90  bis 
100«  bei  10  mm  Druck),  als  ein  20  bis  30^  niedriger  als  der 
y-Eßter  siedender  Körper  erhalten.  Der  Duisberg 'sehe  Ester 
gab  mit  Thiohamstoff  den  Amidothiazylessigester  vom  Schmelz- 
punkt 94*^  und  der  Ester  Schönbrodt's  mit  Thiohamstoff  den 
isomeren  Amidomethylthiazolcarbonsäureester  vom  Schmelzp.  174®, 
wobei  nie  ein  Nebenproduct  oder  auch  nur  eine  Spur  des  isomeren 
Thiazolderivates  auftrat.  Hierdurch  sind  die  Beobachtungen  von 
Hantzsch^)  vollkommen  bestätigt.  Die  vom  Verfasser  studirte 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  ferner  von  Natrium- 
acetessigester  auf  Duisberg' sehen  Bromacetessigester  ergab  eben- 
falls andere  Resultate  (vgl.  Hantzsch,  vorstehendes  Referat),  als 
Sef  erhielt  Das  Verhalten  der  beiden  isomeren  Bromacetessig- 
ester gegenüber  anderen  Stoffen  (Phenylhydrazin,  Hydroxylamin, 
Alkalicarbonat,  Ammoniak,  Gyankalium)  ist  wenig  charakteristisch. 
y-Bromester  lieferte  mit  concentrirter  Lösung  von  Gyankalium 
sehr  wenige  Krystalle  von   Succinylobemsteinsäureester  und  ein 


*)  Ber.  23,  2340;  JB.  f.  1890,  S.  1559  f. 
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Oel,  vermuthlich  y-Cyanacetessigäther,  welcher  sich  sehr  leicht 
zersetzt,  a- Bromester  giebt  mit  Cyankalium  Krystalle  vom 
Schmelzp.  129  bis  130®,  aber  ohne  die  Reaction  des  Succinylobem- 
steinsäureesters,  ferner  ein  Oel,  welches  a-Cyanester  enthält 
IIL  Ueber  isomere  Dibromacetessigäther.  Bei  nochmaliger  Bro- 
mirung  der  isomeren  Bromester  sowohl  in  freiem  Zustande  als 
in  Form  ihrer  Kupfersalze  ergab  sich  folgendes  Resultat  Auch 
hier  bromiren  sich  die  Kupfersalze  in  normaler  Weise,  indem  das 
Brom  an  Stelle  des  Kupfers  tritt  Aus  dem  Kupfersalz  des 
a-Bromesters  erhält  man  also  aa-Dibromacetessigester  und  aus 
dem  Kupfersalz  des  y-Bromesters  ay-Dibromacetessigester.  Die 
freien  monobromirten  Ester  verhalten  sich  .bei  weiterer  Bromi- 
rung  wie  ihre  Kupfersalze,  so  dafs  die  y- Stellung  intact  bleibt. 
ay-Bibromacetessigester^  CHaBr.CO.CHBr.COOCjHs,  bildet  weifse 
Nadeln  vom  Schmelzp.  45  bis  49®  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Das  Kupfersalz,  (CgH7  03Br2)2Cu,  ist  ein  hellgelb- 
grüner Niederschlag.  —  aa-Dibromacetessigester^  CHg.CO.CBrj 
.COOCjHs,  ist  ein  Oel,  erzeugt  mit  Kupferacetat  keine  Fällung 
und  giebt  mit  Hydroxylamin  in  Sodalösung  Methylsjmglyoxim- 
carbonsäureester,  CH,.C(NOH).C(NOH).COOC.,H„  vom  Schmelz- 
punkt  142®.  Das  Verhalten  des  Acetessigesters ,  seiner  Brom- 
derivate und  Kupferverbindungen  gegen  Chlor  und  Brom  läfst 
sich  nach  den  Resultaten  dieser  Untersuchung  folgendermafsen 
kurz  formuliren:  Während  das  Chlor  unter  allen  Umständen 
zuerst  in  dem  Methylen  substituirt,  tritt  das  Brom  bei  Anwendung 
von  freiem  Acetessigester  umgekehrt  zuerst  in  das  Methyl;  da- 
gegen verhält  sich  das  Brom  nicht  nur  gegenüber  sämmtlichen 
Kupferverbindungen,  sondern  auch  gegenüber  den  beiden  freien 
monobromirten  Estern  wie  das  Chlor;  das  Brom  tritt  in  diesen 
Derivaten  ebenfalls  in  das  Methylen  ein.  Min. 

A.  Hantzsch.  Ueber  eine  merkwürdige  intramolekulare  Um- 
lagerung  i).  —  Der  a-Bromacetessigester^  welcher  bei  der  Bromi- 
rung  des  Kupferacetessigesters  entsteht,  verwandelt  sich  bei  länge- 
rem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  y-Bromacetessigester, 
den  man  auch  durch  directe  Bromirung  des  Acetessigesters  ge- 
winnen kann.  Bei  dieser  Umlagerung  wandert  das  Brom  von  der 
Methylengruppe  in  die  Methylgruppe: 

CH«.CO.CHBr.COOR  ->  CHgBr.CO.  CH^.COOR. 
Ein  Präparat  des  a-Bromacetessigesters,  welches  bei  der  Conden- 
sation  mit  Thiohamstoff  fast  quantitativ  Methylamidothiazolcarbon- 


')  Ber.  27,  355—356. 
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säureäthcr  vom  Schmelzp.  174<>  lieferte  und  dessen  in  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche  dunkelgrüne  Kupferverbindung  sich  bei  140^ 
zersetzt,  gab  nach  halbjährigem  Stehen,  ohne  äufserliche  Ver- 
änderung zu  zeigen,  mit  Thioharnstoff  nahezu  quantitativ  Amido- 
thiazylessigäther  und  das  für  die  y- Verbindung  charakteristische 
grasgrüne  Kupfersalz,  welches  sich  bei  164^  zersetzt.  Min, 

A.  Hantzsch.  lieber  die  Ursache  der  Umlagerung  von 
a-Bromacetessigester  in  y-Bromacetessigester  >).  —  Die  vom  Ver- 
fasser beobachtete  intramolekulare  Umlagerung  2)  wird  nach  Ver- 
suchen von  K.  Goldstein  durch  geringe  Mengen  von  Brom- 
wasserstoff eingeleitet  und  veranlaTst  und  durch  Feuchtigkeit  sehr 
stark  gehemmt  Min, 

S.  Gabriel  und  Th.  Posner,  Reduction  des  Isonitroso- 
acetessigesters  8).  —  12  g  Isonitrosoacetessigester  werden  in  einer 
Lösung  von  36  g  krystallisirtem  Zinnchlorür  in  60  ccm  rauchender 
Salzsäure  unter  Umschütteln  und  Kühlung  mit  Leitungswasser 
alhnähhch  gelöst;  dann  fügt  man  metallisches  Zinn  hinzu  und 
erwärmt  etwa  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade.  Die  Lösung 
wird  mit  heilsem  Wasser  (ca.  1,5  Liter)  verdünnt,  mit  HgS  ent- 
rinnt, filtrirt  und  im  Vacuum  bei  40  bis  50"  eingedampft.  Man 
erhalt  so  als  farblose,  blättrige,  hygroskopische  Krystallmasse  das 
CUorhydrat des a-Amidoacetessigesters^CHji .  CO . CH(NHa) .  COaC^Hg 
.HCl,  welches  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich 
ist  und  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Das 
Pihrat^  CeHnOaN.CeHsOyNg,  bildet  feine  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 129^  Wird  die  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Ammoniak 
oder  Alkali  versetzt,  so  entsteht  der  von  Wleugel  beschriebene 
Dimethylpyrazindicarbonsäureester  vom  Schmelzp.  86^.  Eine  voll- 
standigere  Spaltung  resp.  Oxydation  wird  erreicht,  wenn  man  das 
Chlorhydrat  mit  Kalilauge  übersättigt,  eine  Kupfervitriollösung  zu- 
setzt und  mit  Dampf  abbläst  Es  bildet  sich  Dimethylpyrazin 
nach  der  Gleichung: 

2CH,.CO.CH(NHj^.CO,CjH5  -|-  0  =  2C«H,0H  +  200,  +  H,0 

Aus  Phenylhydrazin  und  Amidoacetessigesterchlorhydrat  entsteht 
das  Phenylmethylpyrazolonazobenzol,  Ci(jHi4  0N4,  (Schmelzp.  153®) 
von  Knorr.  —  Mercaptomethylimidazölcarbonsäureester, 

CH3.C.N         X  CH3.C.NHV 

>C.SH         oder  i^C .  SH, 

CO,C,Hj.C.NH/  CO.C,H,.C.N  ^ 


')  Ber.  27,  3168—3169.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  •)  Ber.  27, 
1141-1144. 
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aus  salzsaurem  Amidoacetessigester  und  Rhodankalium,  krystalli- 
sirt  aus  siedendem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  229*. 
Mit  Ealiumcyanat   erhält  man   Methylimida^ioloncarbonsäureester^ 

CHs.C.NHv 

>C0, 
CO,C,H,.C.NH/ 

weifse  Nadeln  aus  Wasser,  welche  bei   220  bis  22 P  schmelzen. 

Min. 
L.  Knorr  und  B.  Reuter.  Zur  Kenntnifs  des  Acetessig- 
anilids  i).  —  Zur  Darstellung  des  AcetessiganiUds  werden  40  g 
Acetessigester  und  28  g  Anilin  im  Rohr  drei  bis  vier  Stunden 
auf  130  bis  140<>  erhitzt;  die  Masse  wird  dann  mit  Dampf 
destillirt  und  der  Kolbeninhalt  in  kochendem  Wasser  au^elöst 
Weifse  Blättchen  vom  Schmelzp.  85°.  —  Oxim  des  Acetessiganüids 
(Butansäureanüid-S-Oxim),  CR^^  C(NOH)  .  CHj .  CO.  NH.CeHe, 
aus  dem  Anilid  und  Hydrozylamin,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  125^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
AlkaUen,  schwerer  in  Aether  und  Wasser.  Geht  beim  Kochen 
mit  Eisessig  oder  Natronlauge  unter  Anilinabspaltung  in  Methyl- 
isoxazolon,  G4H5O3N,  über.  —  Oodm  des  Isonürosoacetessiganilids 
(Butansäureanilid-2.4.dioxim),  CH;,.C(NOH).C(NOH).CO .  NH 
.GeHg,  aus  Isonitrosoacetessiganilid  und  Hydroxylaminchlorhydrat, 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  gelblichen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  192^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien,  un- 
löslich in  verdünnten  Säuren.  Bildet  mit  Phenylhydrazin  in 
heifser  essigsaurer  Lösung  das  Phenylhydrazon  des  Phenylmethyl- 
ketopyrazolons.  —  Ketophenylhydrazon  des  Acetessiganüids  (Butanon- 
säureaniHd-2.hydrazon),  CH,  .  CO  .  C(N2HCeH5).CO.NHC6H5, 
entsteht  aus  dem  Acetessiganilid  mit  Diazobenzolchlorid  in  alka- 
lischer Lösung.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  98 
bis  99<>.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser, 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  —  Phenylhydrazon  des  Acet- 
essiganiUds (Butansäureanilid-S-phenylhydrazon),  CH.i .  C(N2HCeH6) 
.CHa.CO.NH.CßHs,  bildet  sich  aus  molekularen  Mengen  Phenyl- 
hydrazin und  Acetessiganilid.  Blättchen  (aus  Alkohol),  Schmelz- 
punkt 128<*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform, 
schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säureti 
und  Alkalien.  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Natron- 
lauge l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon.  —  Diphmylhydra^on  des 
Acetylglyoxylsäureanilids  (Butansäureanilid-2-3-diphenylhydrazon), 


*)  Ber.  27,  1169—1177. 
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CH8.C(N3HCeH6).C(N2HCeH5).CO.NHC6H3,  kann  sowohl, aus 
dem  Acetessiganilidphenylhydrazon  und  Diazobenzolchlorid,  als 
aus  dem  Ketophenylhydrazon  des  Acetessiganilids  mit  Phenyl- 
hjdrazin  gewonnen  werden.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt 173  bis  175<>.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Geht  beim 
Kochen  mit  Eisessig  in  das  Phenylhydrazon  des  Ketopyrazolons 
über.  —  Diphenylhydrajson  der  Äcetylglyoxylsäure  (Butansäure- 
2-3-diphenylhydrazon),  CHs . CCNaHCeHj) . CQi^n. CjHO . COaH. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  erwärmte 
alkohohsche  Lösung  des  Phenylhydrazons  vom  Ketomethylisox- 
azolon.  Filzige  Nädelchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  212®.  — 
Oximphenylhydrazon  des  Aäetylglyoxylsäureanilids  (Butansäure- 
anilid-2-oxim-3-phenylhydrazon),  CH3 .  C(N2HC6H5) .  C (N OH) .  CO 
•NH.CjHs.  Wird  aus  Isonitrosoacetessiganilid  und  Phenylhydrazin 
erhalten.  Krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystall- 
alkahol.  Schmelzp.  18P.  Die  alkoholfreie  Verbindung  schmilzt 
hei  168  bis  169^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlös- 
hch  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  kalten  Alkalien;  löslich 
in  warmer  Natronlauge.  Wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  in 
l-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-pyrazolon  (Schmelzp.  157°)  über- 
geführt —  Thenylhydrazonoxim  des  AcetylglyoxyJsäureanüids  (Bu- 
tansäureanilid-2-phenylhydrazon-3-oxim),  CH3 .  C(NOH) .  qN^HCeHg) 
.CO.NH.CftHv  Entsteht  durch  Kochen  des  Ketohydrazons  des 
Acetylglyoxylsäureanilids  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  alko- 
holischer Lösung.  Dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  175o 
unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  ver- 
dünnten Alkalien,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  — 

^lähylisoxazolon. 

^  '  N.O.CO 

Entsteht  durch  Kochen  des  Oxims  des  Acetessiganilids  mit  Natron- 
lauge oder  Eisessig  unter  Anilinabspaltung.  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 169^  —  Fhenylhydrazon  des  Ketomethylisoxazdans, 

N.O.CO 

CH3.C C:N,HC«H„ 

entsteht  aus  dem  Oxim  des  Acetessiganilids  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  und  kann  sehr  leicht  aus  dem  Methyl- 
ieoxazolon  durch  Behandlung  mit  Diazobenzolchlorid  in  essigsaurer 
Lösung  bereitet  werden.  Bildet  sich  femer  beim  Erhitzen  des 
Hydrazonoxims    des    Acetylglyoxylsäureanilids    mit    Natronlauge 

JfthrMbsr.  f.  Chein.  u.  ■.  w.  Ar  1894.  59 
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unter  Anilinabspaltung.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zer- 
setzungspunkt 188®.  —  FhenyThydrazon  des  l'Fhenyl-S-niethyl' 
4-k€tO'5'pyrajsölons^ 

N.N(CeH,).CO 

•  •  • 

CH, .  C C :  N,HC«H,. 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Methyl- 
ketoisoxazolonphenylhydrazon  in  essigsaurer  Lösung;  entsteht  auch 
aus  dem  Anilid  des  Diphenylhydrazons  der  Acetylglyoxylsäure 
durch  Kochen  mit  Eisessig,  ferner  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  das  Dioxim  des  Acetylglyoxylsäureanilids  in  heiXser, 
essigsaurer  Lösung.  Rothe  Nadeln  mit  blauem  Reflex.  Schmelz- 
punkt 156<>.  —  Das  Oximhydrazon  des  Acetylglyoxylsäureanilids 
liefert  beim  Erhitzen  mit  starker  Natronlauge  auf  140  bis  150® 
die  bereits  von  v.  Pechmann  ^)  dargestellte  Phenylmethylosotriaed- 
carbonsäure^  C10H9O2N3,  vom  Schmelzp.  202®.  Das  Anilid  er- 
leidet bei  dieser  Reaction  V erseif ung  und  das  intermediär,  ge- 
bildete Hydrazonoxim  der  Acetylglyoxylsäure  condensirt  sich  zur 
Phenylmethylosotriazolcarbonsäure: 

N  .  N(CeH,)HNOH  N  .  N  (C«Ha)  .  N 

C  H3 .  C C.COgH  CHg .  C G.COgH 

Min. 

Emil  Knoevenagel  in  Heidelberg.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  Methylendiacetessigesters  und  seiner  Homologen  2). 
D.  R.-P.  Nr.  74885  vom  28.  April  1893.  —  2  Mol.  Acetessigester 
werden  mit  1  Mol.  eines  Aldehyds  der  Fettreihe  (Formaldehyd, 
Acetaldehyd  u.  s.  w.)  bei  Gegenwart  von  1/100  l>i9  Vio  Mol.  irgend 
eines  primären  oder  secundären  Amins  (Aethylamin,  Diäthylamin, 
Anilin,  Piperidin  u.  s.  w.)  unter  guter  Kühlung  der  Mischung  con- 
densirt. Oder  man  condensirt  zunächst  gleiche  Moleküle  Acet- 
essigester und  Aldehyd  nach  bekannten  Methoden  (z.  B.  mittelst 
Salzsäuregas)  und  combinirt  die  so  gebildeten  ungesättigten  Kör- 
per bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  primären  oder  secundären 
Aminen  mit  einem  weiteren  Molekül  Acetessigester.  'Die  so  er- 
haltenen Körper  sind  1.5-  Diketone  (der  Methylendiacetessigester 
ist  ein  unter  20  mm  Druck  zwischen  190  und  205®  nicht  ohne 
Zersetzung  siedendes  Oel,  der  Aethylidendiacetessigester  schmilzt 
bei  79  bis  80®)  und  sollen  nach  dem  Patent  Nr.  73793  in  ^g-Keto- 
i?-hexene  übergeführt  werden.  Min. 


')  Ann.  Chem.  262,  268;  JB.  f.  1891,  S.  1113  ff.  —  *)  Patentbl.  15,  436. 
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M.  Fileti.  Ueber  die  Formel  der  sogenannten  Oxybrassidin- 
säure  [Ketobehensäure]^).  —  Verfasser  stellt  fest,  dals  nicht 
Baruch,  sondern  er  die  Formel  C2JH43O3  für  die  Oxybrassidin" 
säure  (Ketobehensäure)  von  Holt  und  Baruch  als  richtig  er- 
kannt habe.  Min. 

M  Fileti  und  G.  Baldracco.  Ueber  die  Constitution  der 
Oxybehensäure  [Ketobehensäure]  2).  —  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Chlorerucasäure  entsteht  eine  Oxybehensäure^ 
welche  mit  der  früher  aus  Chlorbrassidinsäure  erhaltenen  Ver- 
bindung identisch  ist.  Aus  diesem  Resultat  schliefsen  Verfasser^ 
dafs  der  Körper  eine  Ketonsäure  ist,  und  ihm  der  schon  von 
Baruch  angewendete  rationelle  Name  y^Ketobehensäure^  zukommt^ 
Ke  Monobromerucasäure  giebt  durch  verlängerte  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  dieselbe  Ketobehensäure;  die  Ausbeute  ist  aber 
nicht  80  gut.  Min, 

J.  Baruch.  Nachtrag  zur  Spaltung  der  Behenolsäure  ^).  — 
Das  Product,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Behenolsäure  entsteht,  besitzt  die  Formel  C22II42O3.  Eine  neue 
Analyse  des  Aethylesters  stimmte  auf  die  Formel  CsHyj .  CO.  (CHa)!^ 
.COjCjHß.  Die  früher  als  Oxybrassidinsäure  bezeichnete  Säure 
erhält  jetzt  den  rationellen  Namen  Ketobehensä%f/re^  CgHjy.CO 
•(CHj)ij.COOH.  Bei  der  Oximirung  liefert  die  Säure  ein  nicht 
getrenntes  Gemenge  der  stereoisomeren  Ketoximbehensäuren^  als 
deren  Spaltungsproducte,  auXser  Pelargonsäure  und  Amine -(13)- 
triskaidekansäure,  noch  Octylamin  und  eine  krystallinische  zwei- 
basische Säure  isolirt  wurden,  die  wahrscheinlich  mit  der  von 
Brown  und  Walker*)  dargestellten  n-Dodekandicarbonsäure^ 
C0jH.(CH2)ij.COaH,  identisch  ist.  Der  Zerfall  der  Ketoxim- 
behensäuren findet  nach  folgendem  Schema  statt: 

•  •  ■  • 

N.OH  HO.N 

Ketoximbebensänren 

C,H,7.NH .  CO . (CH^j, .  COsH  CsHjy .  C 0 .  NH .  (CH^)ia .  CO.H 

Umlagerungsproducte 

SDaltimirsDroducte  |C»öi7NH,  und  CO,H.(CH,),..  CO.H 
apaltimgsproducte  Jc^Hj^CO.H  und  NH,.(CH,),..CO,H     „ 

Mm, 
J.  Baruch.     Ueber  die  Constitution   der  Stearolsäure  ^).  — 
Verfasser  bestätigt  die  Formel  CgHiy .  C  :  C  .  (CHOt  .  CO2H,  die 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  200.  —  *)  Daselbst  [2]  50,  378—379;  Gazz. 
cbim.  ital.  24,  II,  289—290;  vgl.  aucb  JB.  f.  1893,  S.  726.  —  «)  Ber.  27, 
176-177.  -  -•)  Ann.  Chem.  261,  123.  —  *)  Ber.  27,  172—176. 
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V.  Meyer  und  Jacobson  (Lehrbuch)  der  Stearolsäure  ertheilten. 
Der  Gang  der  Versuche  war  folgender:  Stearolsäure  nimmt  bei 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser  auf 
und  giebt  Ketostearinsäure^  C8Hi7.CO.CH2.(CHj)7.C02H,  welche 
mit  Hydroxylamin  in  Ketoximstearinsäure^  wahrscheinlich  ein  Ge- 
misch der  beiden  Stereoisomeren 

GgHjj .  C .  (CH^s .  COjH  GgH|7 .  C  .  (CH^g .  CO^H 

und 
NOH  HON 

übergeht.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  100<>  erleiden  die 
Verbindungen  die  Beckmann' sehe  Undagerung  in  CgHij  .  NH 
•  CO .  (C H2)8 .  C O2H  und  CgHn .  CO . NH . (CH,)s .  CO^H,  welche  mit 
rauchender  Salzsäure  bei  180  bis  200°  die  Spaltungsproducte 
Octylamin,  C3H17.NH2,  und  Sebacinsäure ,  C3Hie(C02H)ä,  und 
Pelargonsäure,  C^Hiy.COjH,  und  9-Aminononansäure,  NH2.(CH2)jj 
.COaH,  geben.  Aus  der  obigen  Formel  für  die  Stearolsäure  er 
geben  sich  folgende  Formeln  für 

•  •  •  • 

H .  C .  (CH,)y .  CO,H  HOgO .  (CHa)^ .  C .  H 

Oelsäure  Elaidinsäure 

CgHiy .  CO  .  CO .  (CHJ7 .  CO.H 
Stearoxylsäure. 

Ketostearinsäure  ^  C18H34O8,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weilsen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  76^  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heilsem  dagegen  leicht  löslich.  Der  Aethylester^  CjoHssOs, 
bildet  glänzende,  weifse  Blättchen  vom  Schmelzp.  4P.  —  Ket- 
oximstearinsäure (weifse,  krystallinische  Masse)  ist  gegen  Alkalien 
beständig,  wird  aber  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ge- 
spalten. Bei  der  Bookman n'schen  Umlagerung  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  entstehen  weifse,  undeutliche  Kryställchen 
vom  Schmelzp.  70  bis  80^,  Gemenge  der  Odylamidosebacinsäure^ 
Cg  Hi7 .  NH  .  CO  .  (CH2)8 .  COaH,  mit  NonoyUQ-aminononansäure^ 
Cq  Hl 7 .  C  0 .  N  H .  (C  H3)8 .  C  O2  H.  Es  gelang  nicht,  die  Säuren  zu 
trennen.  Durch  Spaltung  mit  rauchender  Salzsäure  bei  180  bis 
200^  wurden  aus  dem  Gemenge  erhalten:  Pelargonsäure,  Cj^HieOs 
(Schmelzp.  12,5«),  Octylamin,  CgHjgN  (Siedep.  183  bis  187«),  Se- 
bacinsäure, C10H18O4  (Schmelzp.  134«),  und  salzsaure  9-Amino- 
nonylsäure,  CgHjoOaN.HCl  (weifse  Kry stalle,  Schmelzp.  115  bis 
118«).  Min. 

Willi.  Massot.     Condensation  von  Methyl -äthyl-keton  mit 
Malonsäure ').  —   Beim   Erhitzen    eines    Gemisches    von   1   Mol. 

*)  Ber.  27,  1574—1577. 
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Malonsäure  mit  4  Mol.  Methyläthylketon  und  etwas  mehr  als  1  MoL 
Essigsäureaiihydrid  auf  dem  Wasserbade  entsteht  neben  braunen 
Schmieren,  welche  nicht  mit  Dampf  destillirbar  sind,  ein  Gemenge, 
welches  mit  dem  Dampfstrome  übergeht.  Aus  letzterem  wird 
eine  einbasische  Säure  ^  C9H10O4,  isolirt,  welche  aus  Petroläther 
in  kleinen,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  76  bis  77®  krystal- 
lisirt.  Die  Säure  liefert  ein  Baryumsalz  von  der  Formel  (C9H904)3Ba 
+  HjO  und  ein  Monoxim^  C9Hio03(NOH),  welches  aus  sie- 
dendem absolutem  Alkohol  in  mikroskopischen,  prismatischen 
Kryställchen  vom  Schmelzp.  195  bis  196<*  gewonnen  wird.  Eine 
alkoholische  Hydroxylgruppe  läfst  sich  in  dieser  Säure  mit 
Phenylpseudocyanat  nicht  nachweisen.  Neben  der  Säure  C9H10O4 
wird  ein  flüssiges  Condensationsproduct  gewonnen,  dessen  Haupt- 
menge zwischen  198  und  200®  siedet  und  wahrscheinlich  die  ge- 
suchte ß  -  Aethylcrotonsäure ,  C^  H5 .  C  (C Hg) :  C H .  C  0  0  H , •  enthält 
Weitaus  die  Hauptmenge  der  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
äthylketon und  Essigsäureanhydrid  auf  Malonsäure  entstehenden 
Körper  bildet  eine  zähe  Schmiere  von  nicht  saurer  Natur.  Min. 
Wilhelm  Wislicenus.  Ueber  die  Kohlenoxydspaltung  des 
Oxalessigesters  und  seiner  Derivate  *).  —  Die  Kohlenstoffkette  des 
Oxalessigesters  kann,  wie  Verfasser^)  früher  nachgewiesen  hat, 
an  zwei  Stellen  gesprengt  werden: 

COOC.Hj  .COiCH^i .  COOCgHj  (Säureapaltung) 
C  0  0  C,  Hj .  C  0  .  C  H,  C  0  0  Cg  H5  (Ketonspaltung). 

Aofser  diesen  Spaltungen  ist  der  Oxalessigester  noch  einer  dritten 
Art  von  Spaltung  fähig,  bei  der  er  in  Kohlenoxyd  und  Malon- 
säureester  zerfällt: 

C00C,H5.CO.CH,.COOC,H5  =  CO  +  COOC.Hs.  CH,.COOCgHs. 
Diese  Spaltung  geschieht  bei  vorsichtiger  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Luftdrucke  und  wurde  bis  jetzt  beim  Bromoxalessig- 
ester,  beim  Phenyloxalessigester,  Oxalbernsteinsäureester  (Nas- 
sauer), Dioxalbemsteinsäureester  (Böckler)  und  Methyloxal- 
essigester  (Kiesewetter)  festgestellt.  Die  Spaltungstemperatur 
liegt  zwischen  150  und  190'*,  so  dafs  z.  B.  der  Oxalbernstein- 
säureester (Siedep.  155  bis  156®  bei  16  bis  18  mm)  auch  bei  ver- 
mindertem Drucke  nur  unvollkommen  und  der  Phenyloxalessig- 
ester gar  nicht  mehr  destillirbar  ist.  Eine  Verunreinigung  des 
käuflichen  Oxalessigesters  durch  Malonsäureester  rührt  jedenfalls 
Ton  der  Kohlenoxydspaltung  her.    Die  Zersetzung  der  Oxalessig- 

*)  Ber.27,  792—798;  vgl.  auch  Anschütz  u.  Pauly,  diesen  JB.,  S.  937. 
-  ")  Ann.  Chem.  246,  326;  JB.  f.  1888,  S.  1699  ff. 
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esterderivate  geht  glatter  von  statten,  als  die  des  Oxalessigesters 
selbst,  welcher  beim  Ueberhitzen  oder  bei  rascher  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  neben  CO  auch  CO2  entwickelt  und 
aulser  Malonsäureester  reichliche  Mengen  von  Alkohol,  Brenz- 
traubensäureester  und  hochsiedende  ölige  Ester  entstehen  läfst. 
Die  Kohlenoxydspaltung  des  Oxalessigesters  und  seiner  Derivate 
erscheint  als  eine  neue  allgemeine  Synthese  des  Malonsäureesters 
und  seiner  Derivate,  welche  auch  zu  bisher  unbekannt  gebliebenen 
Malonsäureesterderivaten  (Phenylmalonsäureester)  führt.  Methyl- 
oxdl essigester  liefert  bei  der  Kohlenoxydspaltung  Methylmalon- 
säureester  (Isobemsteinsäureester) ,  C  Hg .  C  H  (C  0  0  Cg  H-,  )2 ,  vom 
Siedep.  194  bis  196^  (uncorr.);  die  freie  Säure  schmilzt  bei  135<>. 
Die  Zersetzung  des  Oxcdbernsteinsänreesters  beginnt  bei  140  bis 
150<>,  wird  bei  etwa  170®  lebhaft  und  liefert  glatt  Kohlenoxyd 
und  AeihenyUricarbonsäureester,  CjHbOOC.CH2.CH(COOC.2H6)2, 
vom  Siedep.  152  bis  153<^  bei  14  mm  und  276®  (uncorr.)  bei  ge- 
gewöhnlichem Druck.  Die  freie  Äethenyltricarbonsmire^  CgH^O«, 
schmilzt  bei  159®  unter  Zersetzung  in  CO2  und  Bemsteinsäure. 
Das  Natriumsalz,  CeHgOgNaj»,  wird  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten.  Das  Baryumsalz,  (C5Hs06)2Ba3  -(-  HjO, 
ist  ein  unlöslicher  Niederschlag.  Min, 

H.  von  Pechmann  und  L.  Vanino.  Einwirkung  von  Di- 
azobenzol  auf  Acetondicarbonsäure  *).  —  Aus  Acetondicarbonsäure 
und  Diazobenzol  entsteht  nicht,  wie  früher  2)  angenommen  worden 
ist,  Disbenzolazoaceton,  sondern  das  Dihydrazon  des  MesoxälaMe- 
hyds  (Propanon-diphenylhydra^ion) ,  Ce  H5 .  N  H .  N :  C  H .  C  0 .  C  H :  N 
-NH.CgH,.  Die  Diacetylverhindung  ^  CigHjgOsN^,  entsteht  durch 
Erhitzen  des  Hydrazons  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorziuk 
über  der  freien  Flamme.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Holzgeist 
oder  Aceton  in  citronengelben  Nädelchen  vom  Schmelzp.  167 
bis  168^  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Aceton,  schwerer  in  Holzgeist,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroin.  Liefert  mit  Alkalien  Acetanilid.  —  PrapanonHU'P'tolyl- 
hydrazon^  C17H18ON4,  aus  Acetondicarbonsäure  und  p-Diazotoluol, 
bildet  rothe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.  192  bis  193<>  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  reinem  Zustande.  —  Propanon^i- 
P'Chlorphenylhydrazon^  Ci-,Hi2  0N4Cl2,  mit  p  -  Chlordiazobenzol  er- 
halten, krystallisirt  in  rothen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  19P.  — 
Proi)an^ni)Äewy?%dra;^(>n,CeH,.NH.N:CH.C(N.NH.C,H6).CH:X 
-NH.CsHq,    früher    als    Disbenzolazoaceton -phenylhydrazon    be- 


')  Ber.  27,  219—224.  —  *)  Ber.  24,  3255;  JB.  f.  1891,  S.  1714  ff. 
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schrieben!).  —  1  .^'Biphenyl- 3- methylphenylhydrazon^  CgH, .NH 
.N:CH.C(N.N[CH3].CeH6).CH:N.NH.CjH,,  aus  Propanondi- 
pienylhydrazon  und  Methylphenylhydrazin  durch  Erhitzen  auf 
1300.  Feine,  citronengelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.  192 
bis  193^.  Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  — 
l-Phenyl'4-Benzölazopyrazöl^ 

C(N:N.CeHJ.CH 

CH.  N(CeH,).N, 

entsteht  aus  dem  Trihydrazon  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid oder  niit  Buttersäureanhydrid  nach  der  Gleichung: 
QiHjoNe  =  C15H12N4  -I-  CeH5.NH.NH,.  Bildet  sich  auch 
durch  Erhitzen  des  Dihydrazons  mit'  Phenylhydrazin  und  Eis- 
essig. Schmelzp.  123  bis  124^.  Das  Trihydrazon  liefert  also  mit 
Essigsäureanhydrid  nicht,  wie  früher  ^)  angenommen,  einen  Körper 
CjjHjoXe»  sondern  das  Phenylbenzolazopyrazol.  Bei  dieser  Reac- 
tion  tritt  aus  dem  Trihydrazon  eine  endständige  Hydrazongruppe 
als  Phenylhydrazin  aus,  indem  gleichzeitig  Ringbildung  und  Um- 
lagerung  der  mittleren  Phenylhydrazongruppe  in  die  Benzolazo- 
gruppe  stattfindet.  Dies  wird  dadurch  bewiesen,  dafs  bei  der 
Behandlung  des  oben  beschriebenen  Propanon-di-p-chlorphenyl- 
bydrazons  mit  Phenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid  oder  Eis- 
essig l'P'Chlorphenyl-4'henzolazopyrazol^ 

C(N:N.CeH5).CH 

CH.N(C«H,C1).N, 

und  Acäyl'p-chlorphenylhydraziny  Cg  Hg  0  N,  Cl,  gebildet  werden.  Das 
gechlorte  Pyrazol  krystallisirt  aus  Holzgeist  in  goldgelben  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  152®  und  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwer  löslich.  Das  Acetylchlorphenylhydrazin  krystallisirt  «aus 
heilsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  154o  und 
liefert  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  salzsaures 
p-Chlorphenylhydrazin.  Aus  diesem  Salze  erhält  man  Propanon- 
^'p'Chlorphenylhydrazon^  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  farb- 
losen, seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  84°  krystallisirt. 
Die  bei  der  Pyxazolbildung  angenommene  Umlagerung  der  mittleren 
Hydrazongruppe  in  die  Azogruppe  steht  mit  der  Beobachtung  im 
Einklang,  dafs  das  oben  beschriebene  methylirte  Trihydrazon  vom 
Schmelzp.  192  bis  193°  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid 
unverändert  bleibt.  Für  die  angenommene  Constitution  des  Phenyl- 

•)  A.  a.  0. 
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benzolazopyrazols  spricht  ferner,  dals  es  identisch  mit  dem   aus 
Dinitrosoaceton  i)   und  Phenylhydrazin    entstehenden  Körper    ist. 

Min. 
G.  Baldracco.  üeber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  den  Acetylglutarsäureester^).  —  Um  die  y - IsonürosoacetyU 
buttersäure  ^  CßH^O^N,  zu  bereiten,  läfst  man  z.  B.  5  g  Acetyl- 
glutarsäureester und  eine  Losung  von  5  g  Natron  in  100  g  Wasser 
12  Stunden  lang  zuerst  auf  einander  einwirken,  fügt  alsdann 
2,5g  Natriumnitrit,  in  60g  Wasser  gelöst,  hinzu,  säuert  bei  Eis- 
kühlung  mit  Schwefelsäure  an,  macht  die  Lösung  alkalisch  und 
dann  wieder  sauer  und  extrahirt  endlich  mehrmals  mit  Aether. 
Die  aus  dem  Aether  erhaltene  Substanz  wird  aus  Chloroform 
umkrystallisirt,  wobei  sie  sich  in  grofsen,  Krystallchloroform  ent- 
haltenden Prismen  ausscheidet,  welche  an  der  Luft  leicht  ver- 
wittern, um  dann  bei  97  bis  97,5°  zu  schmelzen.  Die  y-Isonitroso- 
acetylbuttersäure  löst  sich  in  der  Kälte  in  Aether  und  in  Alkohol 
leicht  auf,  in  der  Wärme  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform, 
während  sie  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther  vollkommen 
unlöslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und 
giebt  mit  den  Aetzalkalien  die  gelbe  Färbung,  welche  für  die 
Verbindungen  charakteristisch  ist,  die  die  Gruppe  — CO— C(NOH) 
enthalten.  Das  Baryumsalz^  welches  aus  der  Säure  mittelst 
Baryumcarbonat  erhalten  wird,  enthält  3  Mol.  Erystallwasser 
und  krystallisirt  in  grofsen,  gut  definirten,  oft  büschelförmig 
gruppirten  Prismen.  Beim  Einwirken  von  Phenylhydrazin  in 
essigsaurer  Lösung  erhält  man  ein  Hydrazon^  C12H15O8N8,  vom 
Schmelzp.  168°,  welches  in  nadeiförmigen,  strohgelben  Prismen 
krystallisirt.  Läfst  man  dagegen  auf  die  y-Isonitrosoacetylbutter- 
säure  Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  einwirken,  so  erhält 
man  beim  Ansäuern  die  y-d -Diisonitrosocapronsäure^  C6H10O4N2, 
welche,  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  bei  180,5°  schmilzt 
und  kleine,  glänzende  Prismen  bildet.  Bei  der  Reduction  der 
Isonitrosoacetylbuttersäure  mit  Zink  und  Salzsäure  wurde  eine  bei 
201  bis  202°  schmelzende  Substanz  erhalten,  welche  die  Feh- 
ling'sche  Lösung  und  die  Silbersalze  stark  reducirt,  und  welche 
wahrscheinlich  die  Ketindicarbonsäure  darstellt.  Diese  Substanz, 
wie  eine  andere,  die  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhalten  wurde,  sind  vom  Verfasser  nicht  näher  untersucht 
worden.  Mio. 

»)  Ber.  21,  2993;   23,  3385;  JB.  f.  1888,  S.  1333;  f.  1890,  S.  1338  ff.   — 
•)  Gazz.  ohim.  ital.  24,  I,  202—207;  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  196—199. 
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J.  Norman  Collie  und  H.  ß.  Le  Sueur.  Salze  der  De- 
l^ydracetsäure  *).  —  Da  die  Frage  nach  der  Constitutionsformel  der 
Dehydracetsäure  noch  immer  nicht  abgeschlossen  ist,  so  haben 
Verfasser,  um  der  Beantwortung  dieser  Frage  näher  zu  treten, 
die  Salze  dieses  Körpers,  von  dem  es  noch  unentschieden  ist,  ob 
er  eine  Säure  oder  ein  Lacton  darstellt,  untersucht.  Würde  die  De- 
hydracetsäure ein  Lacton  von  der  Formel  C3H8O4  sein,  so  würden 
die  Salze  der  Formel  CgHgOßM'  entsprechen  müssen,  während, 
wenn  man  sie  als  wahre  Säure  ansieht,  die  Salze  sich  von  der 
Fonnel  C8H7O4M'  ableiten.  Es  wurden  nun  dargestellt  und  ana- 
Ivsirt  das  Natrium-,  Kalium-,  Magnesium-,  Calcium-,  Baryum-, 
Zink-,  Cadmium-,  Kobalt-,  Mangan-,  Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalz, 
sowie  der  Aethylester  vom  Schmelzp.  93  bis  94<^.  Alle  Salze  nun, 
mit  Ausnahme  des  Kupfersalzes  und  des  Esters,  enthalten  Wasser, 
das  bei  145»  ausgetrieben  wird,  indem  dann  Derivate  der  all- 
gemeinen Formel  Ci,H7  04M*  entstehen.  Ob  dies  ausgetriebene 
Wasser  jedoch  Krystallwasser  oder  Constitutionswasser  ist,  ist 
schwer  zu  sagen.  IV. 

RAnschütz  und  H.  Paüly.  Ueber  den  Abbau  des  Dioxo- 
bernsteinsäureesters  zu  Oxomalonsäureester  und  Oxalester  durch 
Abspaltung  von  Kohlenoxyd  2).  —  Bei  der  Darstellung  des  Dioxo- 
f^^rnsteinsäureesters  aus  dioxy weinsaurem  Natrium,  Alkohol  und 
gasförmiger  Salzsäure  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  unter  stark 
vennindertem  Druck  eine  syrupöse  Masse  zurück.  Beim  Erhitzen 
derselben  tritt  eine  Zersetzung  ein  und  im  Destillat  findet  sich 
Oxomalonsäureester  vor,  während  der  Rückstand  nach  Oxalester 
riecbt  Auch  reiner  Dioxobemsteinsäureester  liefert  beim  Erhitzen 
unter  geeigneten  Bedingungen  Oxomalonsäureester  und  Oxalester, 
hierbei  spaltet  sich  Kohlenoxyd  in  grofser  Menge  ab.  Das  Auftreten 
▼on  Oxalester  bei  der  Zersetzung  des  Dioxobemsteinsäureesters  ist 
offenbar  auf  einen  Zerfall  des  zunächst  entstandenen  Oxomalon- 
säureesters  zurückzuführen.  In  der  That  liefert  reiner  Oxomalon- 
säureester beim  Erhitzen  auf  ISO^  unter  CO-Entwickelung  Oxalester. 

COOC,H,  COOC^H^ 

CO  —CO        CO  -CO         COOCgHa 

— >  '  — ► 

CO  COOCjH,  C00C,H5 

COOC,Hj 

DiozobemsteinBäureester      Oxomalonsäureester         Oxalester. 


0  Chem.  Soc.  J.  65,    254-262.  —   «)  Ber.  27,   1304—1306;   vgl.  auch 
Wislicenus,  diesen  JB.,  S.  933. 
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Aufser  den  genannten  Verbindungen  läfst  sich  aus  dem  Zer- 
setzungsproducte  des  Dioxobernsteinsäureesters  noch  ein  unter 
13  mm  Druck  bei  155  bis  160^  siedender,  dickflüssiger,  farbloser 
Ester  isoliren,  der  eine  feste,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Säure 
liefert.  Min. 

Ludwig  Knorr  und  Fritz  Haber.  Ueber  die  Constitu- 
tion des  Diacetbemsteinsäureesters  i).  —  Die  Frage  nach  der 
Constitution  des  Diacetbemsteinsäureesters  steht  im  engen  Zu- 
sammenhange mit  der  Frage  nach  der  AcetessigesterformeL  Die 
a-alkylirten  Acetessigester,  zu  denen  der  Diacetbemsteinsäure- 
ester  gehört,  können  als  Ketonsäureester,  CHg.CO.CHR.COaCjHg, 
oder  als  Ester  ungesättigter  Alkoholsäuren,  CHj .  C(OH) :  CR.  COaCaH;,, 
oder  nach  Laar  als  Verbindungen  aufgefafst  werden,  welchen 
gleichzeitig  beide  Formeln  zukommen.  Sind  die  substituirten 
Acetessigester  dauernd  Ketonsäureester,  so  enthalten  sie  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  müssen  in  die  activen  Compo- 
nenten  spaltbar  sein.  Sind  die  a-alkylirten  Acetessigester  dauernd 
ungesättigte  Alkohole,  so  müssen  sie  in  zwei  geometrisch  isomeren 
Formen  auftreten.  Trifft  Laar 's  Hypothese  zu,  so  würde  man 
vier  Oscillationsgrenzphasen  anzunehmen  haben :  die  linksdrehende 
und  rechtsdrehende  Ketonform  und  die  fumaroide  und  maleinoide 
Oxycrotonsäureform.  Bei  dem  Diacetbernsteinsäureester  resp.  der 
Diacetbernsteinsäure  liegen  die  Verhältnisse  noch  etwas  compli- 
cirter.  Kommt  dieser  Säure  die  Ketonformel  zu,  so  mufs  sie  die 
Isomerieverhältnisse  der  Weinsäuren  zeigen.  Als  dauernd  zwei- 
fach ungesättigte  Alkoholsäure  mufs  sie  in  drei  stereoisomeren 
Formen  auftreten  können.  Als  tautomere  Verbindung  im  Sinne 
von  Laar 's  Hypothese  müssen  der  Diacetbernsteinsäure  sechs 
Grenzphasen  der  intramolekularen  Atombewegung  zugeschrieben 
werden.  —  Experimenteller  Theih  Darstellung  des  Diacetbem- 
steinsäureesters siehe  im  Original.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod 
auf  Natracetessigester  entsteht  nur  ein  Diacetbernsteinsäureester^ 
Schmelzp.  85  bis  89o.  Krystalle  aus  Alkohol  oder  Eisessig.  Aus- 
beute 40  Proc.  der  Theorie.  Erhebliche  Mengen  bleiben  in  der 
Mutterlauge.  Bei  den  Versuchen  zur  Zerlegung  des  Diacetbem- 
steinsäureesters in  isomere  Ester  und  active  Componenten  wurden 
negative  Resultate  erhalten.  Die  Diacetbernsteinsäure  tritt  in 
zwei  isomeren  Formen  auf.  Die  beständige  Form  (a- Säure)  ent- 
steht aus  dem  Diacetbernsteinsäureester  beim  Verseifen  mit  kalter, 
concentrirter  Natronlauge.    Die  unbeständige  Form  (/3-Säure)  kann 


*)  Ber.  27,  1151—1167. 
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nur  in  Form  der  Salze  und  des  Monolactons  {Isocarbopyrotritarsäure) 
gefafat  werden.  Der  Ester  dieses  Monolactons  (Ladon  der  IHaceU 
hernst^nestersäure)  entsteht  beim  Erhitzen  des  Diacetbernsteiu- 
säureesters  neben  Furfuranderivaten  und  beim  Verseifen  desselben 
mit  alkoholischem  Kali.  Sowohl  a-Diacetbemsteinsäure  als  auch 
das  Lacton  der  j3-Säure  werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
in  Carbopyrotritarsäure  (Dimethyl/urfurandicarbonsäure)  verwan- 
delt Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  wird  der  Lactonsäureester  der 
^-Säure  in  Diacetbemsteinsäureester  zurückverwandelt.  Das  Lac- 
ton der  /J-Diacetbemsteinsäure  läfst  sich  nicht  in  optisch -active 
Componenten  spalten.  Von  allen  genannten  Producten  liefert 
nur  der  Diacetbemsteinsäureester  mit  Ammoniak  und  primären 
Aminen  glatt  Pyrrolderivate.  Die  /3  -  Diacetbernsteinsäure  besitzt 
sehr  wahrscheinlich  die  Formel  I,  welche  die  Fähigkeit  der  Säure 
erklärt,  spontan  in  das  Monolacton,  die  Isocarbopyrotritarsäure 
(Formel  II),  überzugehen: 

I. 

CH,    OH 

\/ 
C 


coo 


C     COOK 


C  C 


ciC  ö 


H  CH3    OH. 

Die  Umwandlung  der  Isocarbopyrotritarsäure  in  die  Carbopyro- 
tritarsäure (Formel  lEL)  in  der  Wärme  ist  so  zu  erklären,  dafs 
die  /3-Diacetbemsteinsäure  durch  Schwefelsäure  umgelagert  wird 
^ö  die  y-Configuration,  welche  leicht  Carbopyrotritarsäure  bilden 
bnn: 

y-Configuration 
CH3    OH  CH,     OH 

C  C     OH 

C      COOK     identisch  C      C  C     C 

HOOC    C  "•"         COOH     C      CH,  COOK     ('      CIl, 

•  •  •  • 

C  COOH  COOH. 

HO     CH« 

Für  die  isomere  beständige  a-Diacetbernsteinsäure  bleibt  die  Wahl 
zwischen  den  Formeln 


940  Dibrom-,  Nitro-Isocarbopyrotritarsäureester. 

HO     CH,  CH3 

\/  '  ;^ 

C  CO 


C^    0 


C      COOH  CH        COOH 

/\/  and  /\^ 

COOH     C  COOH     CH 

■  •  .  * 

C  CO 

H  CH,. 

Im  ersten  Falle  wäre  sie  mit  der  /5-Säure  stereoisomer,  im  zweiten 
structurisomer.  Ueber  die  Configuration  des  Diacetbernsteinsäure- 
esters  läfst  sich  aus  dem  vorliegenden  Material  eine  bestimmte 
Vorstellung  mit  Sicherheit  nicht  ableiten  und  sind  die  Versuche 
über  den  letzteren  noch  nicht  abgeschlossen.  —  Anhang.  Isocarho- 
pyrotritarsäureester  liefert  mit  reinem  Brom  bei  0^  ein  Dibro^n- 
suistitutionsprodud^  CjoHioOsBra,  welches  aus  Alkohol  in  Schuppen 
vom  Schmelzp.  122®  anscldelst.  Rothe,  rauchende  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,54)  verwandelt  den  Ester  in  ein  Nitroderivaty 
C10H11O7N,  vom  Schmelzp.  58  bis  59<>,  welches  auch  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Suspension  des 
Esters  entsteht.  Diacetbernsteinsäureester  liefert  mit  Salpeter- 
säure oder  mit  salpetriger  Säure  eine  alkaliunlösliche  Verbindung 
C^HiiOsN  (farblose  Säulen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  55<>. 
Isocarbopyrotritarsäureester  liefert  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem 
Ammoniak  in  Eisessiglösung  eine  Verbindung  C10H13O4N,  vom 
Schmelzp.  220  bis  221®.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  entsteht  aus  dem  Ester  die 
Verbindung  CioH^yOsNa,  vom  Schmelzp.  260®  unter  Zersetzung. 
Beide  Ammoniakderivate  zeigen  die  Fichtenspanreaction  der 
Pyrrole  nicht.  Unsymmetrisches  Diphenylhydrazin  reagirt  mit 
Isocarbopyrotritarsäureester  unter  Bildung  einer  Verbindung 
(Nadeln  aus  Alkohol  oder  Benzol)  vom  Schmelzp.  187®.  Min^ 

W.  Dieckmann.  Zur  Kenntnifs  der  Ringbildung  aus  Kohlen- 
stoffketten 1).  —  Der  Verfasser  hat  die  Ringbildung,  welche  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bemsteinsäure-  und  Malonsäure- 
ester  eintritt,  auch  an  höheren  Homologen  dieser  Säuren  ver- 
wirklicht. Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  (1  Mol.)  auf  Adipin- 
säureester  (1  Mol.)  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  tritt  bei 
etwa  120®  heftige  Reaction  ein.  Der  entstandene  ß-Ketopenta- 
mdhylenmonocarbonsäureester  wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoholi- 
scher   Lösung    tief    blau    gefärbt,    bildet    ein    leuchtend   grünea 

*)  Ber.  27,  102—103. 
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Kupfersal^  und  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Kohlen- 
säureabspaltung in  dasselbe  Ketopentamethylen  übergeführt,  das 
auch  durch  Destillation  von  adipinsaurem  Kalk  entsteht.  In  der- 
selben Weise  wird  aus  Pimelinsäureester  der  ß-Ketohexamethylen^ 
mnocarbonsäureester  erhalten.  Die  Reaction,  welche  unter 
Abspaltung  von  1  Mol.  Alkohol  verläuft,  wird  durch  die  nach- 
stehenden Formeln  veranschaulicht: 

Hg  C — C  H^ —  C  Hg  Hg  C — C  Hg — C  Hg 

BO.OC  CHg— COOK  ^      OC — CH— COOK 

Adipinsäureester  /^-EetopentamethylencarbonsäureeBter 

HgG — GHg — GHg  HgC — CHg — GHg 

RO.OC    CHg-CHg  ^         OC— CH — CHg 

I  .  I 

COOK  COOK 

PimelinsäareeBter  /S-Eetohexamethylencarbonsäureester. 

Ueber  das  Verhalten  anderer  Homologen  der  Bernsteinsäure 
wird  später  berichtet  werden.  S. 

W.  Dieckmann.  Ueber  ein  ringförmiges  Analogen  des 
Ketipinsäureesters  i).  —  Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
auf  ein  Gemisch  von  Glutarsäureester  und  Oxalester  bei  etwa 
120<'  entsteht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  die  Natriumverbin- 
dung des  (1,2)- Diketopentamethylen -3.6- dicarbomäureesters. 
Dieser  Ester  ist  ein  völliges  Analogon  des  Ketipinsäureesters.  Er 
ist  in  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer 
löslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  schwach  gelblichen  Nadeln, 
aus  Aether  und  Chloroform  in  breiten  Prismen.  Schmelzp.  IIS^. 
Wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  bordeauxroth 
gefärbt.    Die  Reaction  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

CO.CgH,     ,  COgCgH, 


CH.<; 


CHH      ROOC  /CH.CO 

•     — >   2R0H  +  CH,< 
CHH      ROOC  ^        'XCH-CO 

C  Og  Cg  Hj  C  Og  Cg  Hj. 

Min. 


G.  Daccomo.  Ueber  die  chemische  Function  der  Filixsäure ''). 
—  Verfasser  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Constitution  der 
Füixsäure »)  weiter  fortgeführt.  Zur  Vervollständigung  der  früher 
angegebenen  Eigenschaften  wird  noch  hinzugefügt,  dafs  die  Filix- 

»)  Ber.  27,  965—966.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  511—523;  Accad. 
dei  Linoei  Rend.  [5]  3,  I,  565—562.  —  »)  Ber.  21,  2962 ;  JB.  f.  1888,  S.  2359  f. 
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säure  sowohl  die  ammoniakalische  Silberlösung  als  auch  die  Feh- 
ling'sche  Lösung  leicht  reducirt;  sie  reagirt  weiter  mit  Hydroxyl- 
amin  und  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  verschiedener,  noch 
nicht  näher  untersuchter  Producte.  Ihre  alkalische  Lösung  giebt 
mit  Brom  Bromoform,  mit  Jod  Jodoform  nebst  anderen,  sauren 
Producten.  Obschon  die  Filixsäure  in  Aetzalkalien  und  in  Alkali- 
carbonaten  löslich  ist,  so  reagirt  doch  ihre  ätherische  oder  ihre 
ToluoUösung  mit  metallischem  Natrium  auch  in  der  Wärme  gar 
nicht  Durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  der  Säure  mit 
wässeriger  Kupferacetatlösung  wurde  ein  Kupfersalz  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  CasHaoOioCu  der 
früher  vom  Verfasser  für  die  Filixsäure  angegebenen  Formel  ent- 
spricht. Auch  die  Analyse  des  Ammoniumsdlzes  ^  welches  durch 
Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  der 
Säure  dargestellt  wui*de,  bestätigt  dieselbe  Formel.  Durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  aus  der  Filixsäure  haupt- 
sächlich eine  neue  Säure  von  der  Formel  C14H16O6  erhalten, 
welche  ein  amorphes,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Pulver  darstellt.  Charakteristisch  ist  das  EaUum- 
salz,  Ci4Hi6  0eK,  welches  krystallinisch  und  orangeroth  gefärbt 
ist.  Durch  andere  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  alkalisches  Per- 
manganat,  Hypobromit  oder  rauchende  Salpetersäure,  gelangt 
Verfasser  nur  zu  Buttersäure  und  einer  zweibasischen  Säure  CsHgO^, 
deren  Formel  und  Eigenschaften  mit  denjenigen  der  Dimethyl- 
malonsäure  übereinstimmen.  Auf  Grund  der  leichten  Spaltung 
der  Filixsäure  glaubt  Verfasser,  dafs  dieselbe  keinen  aromatischen 
Kern  enthält  und  dafs  die  von  Grabowski  beobachtete  Bildung 
von  Phloroglucin  erst  bei  der  Kalischmelze  erfolgt  Mio. 


Gesättigte  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

Carl  Böttinger.  Zur  Darstellung  der  Glyoxylsäure  1).  — 
Die  Bildung  von  Acetaldehyd  und  Ameisensäure  bei  dem  Verfahren 
von  Debus  konnte  Verfasser  nicht  bestätigen.  Dagegen  constatirte 
er  die  reichliche  Bildung  von  Aethylnitrit  Verfasser  modificirt 
die  Debus'sche  Vorschrift  in  folgender  Weise.  Je  100  ccm  nicht 
über  5®  warme  Salpetersäure  von  1,48  spec.  Gew.  werden  in  44  cm 
hohen  Cylindern  mit  Hülfe  einer  Gay-Lussac'schen  Bürette  mit 
27  ccm  Wasser  vorsichtig  bedeckt,  dann  werden  50  ccm  Alkohol 


»)  Arch.  Pharm.  232,  66—69. 


Glyoxylsäure.    Reactionen  ider  Säure.  943 

(abs,)  ebenso  vorsichtig  eingetragen.  Wasser  und  Alkohol  werden 
an  dem  GefäXsrand  niederfliefsen  gelassen,  was  besonders  leicht 
und  ganz  gefahrlos  gelingt,  wenn  die  Cylinder  7  cm  vom  oberen 
Rande  ab  ausgebuchtet  sind.  Die  Cylinder  werden  mit  Uhrgläsern 
bedeckt.  An  die  Stelle  der  Einschnürung  wird  ein  kleines  Uhr- 
glas  gebracht,  welches  im  Laufe  der  Operation  hin  und  wieder 
mit  etwas  kaltem  Alkohol  bedeckt  wird.  Treten  über  der  Flüssig- 
keit rothe  Dämpfe  auf,  so  beseitigt  man  sie,  indem  man  an  der 
Cylinderwand  einen  Tropfen  Alkohol  niederfliefsen  läfst.  Bezüglich 
der  weiteren  Verarbeitung  vgl.  Ann.  Chem.  198,  207.  Die  Säure 
vermag  auch  ein  Salz  von  der  Formel  (€211804)2  Ca  -j"  SHjO  zu 
liefern.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  riecht  erstickend; 
sie  liefert  ein  Oxim  und  ein  Hydrazon.  In  dem  beschriebenen 
Procefs  entsteht  neben  Glyoxylsäure  Glycolsäure.  Die  Kalksalze 
beider  Säuren  lassen  sich  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
in  Wasser  leicht  von  einander  trennen.  Die  Glyoxylsäure  liefert 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  klebriges,  zähes  Acetat, 
welches  von  kaltem  Wasser,  in  welchem  es  schwer  löslich  ist, 
sehr  allmählich  in  Glyoxylsäure  und  Essigsäure  aufgespalten  wird. 

Min. 
C.  Böttinger.  Zum  Nachweise  der  Glyoxylsäure  1).  —  Syrupöse 
Glyoxylsäure  (1  Mol.)  liefert  beim  Stehen  mit  Dimethylanilin  (1  Mol.) 
und  absolutem  Alkohol  im  Dunkeln  einen  Krystallbrei,  der  sich 
in  verdünnter  Soda  löst.  Aus  dieser  Lösung  werden  von  ver- 
dünnter Essigsäure  weifse  Nädelchen  gefällt;  wird  die  Substanz 
mit  Wasser  und  Quecksilberchlorid  gekocht,  so  entsteht  eine  tief 
lasurblau  gefärbte  Flüssigkeit.  —  Vermischt  man  1,1  g  Resorcin, 
0,5g  Glyoxylsäure  mit  soviel  absolutem  Alkohol,  dafs  beim  Er- 
wärmen im  Wasserbade  gerade  Lösung  erfolgt,  vermischt  man 
einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  setzt  vorsichtig 
Ammoniak  zu,  so  entsteht  zunächst  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  welche 
bei  Vermehrung  der  Base  scharlachroth  wird;  bei  Verwendung  von 
Natronlauge  ist  die  Endfarbe  kirschroth.  —  Setzt  man  Glyoxylsäure 
zur  dunkelrothen  Lösung  von  ^-Amidoalizarin  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  entsteht  unter  Kohlendioxydentwickelung  ein 
Condensationsproduct,  das  sich  in  Ammoniak  tief  violettroth  löst. 
Werden  zur  Lösung  von  0,3  g  a-Naphtylamin  in  4  g  absolutem 
Alkohol  0,3  g  Glyoxylsäure  gefügt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
nach  wenigen  Minuten  braun  und  scheidet  alsdann  ein  braun 
gefärbtes,  krystallinisches  Pulver   aus.    Dichloressigsäure    liefert 
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mit  Ammoniumsulfhydrat  eine  schwefelhaltige  Säure,  deren  Bleisalz 
die  Formel  (CHS.C02)2Pb  besitzt.  Die  Isolirung  der  freien 
Säure  ist  wegen  der  Flüchtigkeit  und  Zersetzlichkeit  derselben 
schwierig.  Beim  Behandeln  des  Salzes  mit  UgS  oder  HjS04  er- 
hält man  neben  Oxalsäure  Schwefelkörper.  Der  in  Aether  lösliche 
Antheil  derselben  liefert  einen  flüssigen,  penetrant  knoblauch- 
artig riechenden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  verflüchtigen- 
den Aethyläther  und  mit  Phenylhydrazin  eine  weifse,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Verbindung.  Min. 

Carl  Böttinger.  Zur  Kenntnils  der  Glyoxylsäure  *).  —  Ver- 
fasser konnte  die  Säure  nicht  wie  Perkin  krystallisirt  gewinnen, 
da  bei  gewisser  Concentration  der  Lösung  Kohlendioxyd  abge- 
spalten wird.  Das  zur  Isolirung  der  Glyoxylsäure  benutzte  Calcium- 
salz  tritt  bei  zu  starker  Concentration  der  Lösung  in  gallertartigem 
Zustande  auf;  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  trennt  sich  die 
Gallerte  in  ein  schweres  Pulver  und  eine  verdünnte  Salzlösung. 
Versuche,  die  Ausbeute  an  Glyoxylsäure  zu  erhöhen  durch  Be- 
handlung der  bei  der  Darstellung  erhaltenen  Glyoxylsäuremischung 
mit  Zinn,  blieben  resultatlos.  Die  Säure  reagirt  mit  Hydrazinsulfat 
energisch  unter  Kohlendioxydabspaltung,  in  der  kalten,  alkoholi- 
schen Säurelösung  indefs  löst  sich  das  Hydrazinsulfat  mit  rothgelber 
Farbe  langsam  auf.  Als  Reactionsproduct  der  Säure  mit  Ammoniak 
wurde  nur  das  Ammoniumcarbonat  und  Oxalat  erhalten.  Mit  einem 
kalten  Gemisch  von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  bildet 
sich  eine  acetalartige  Verbindung  der  Säure,  eine  farblose  dicke 
Flüssigkeit  von  weinigem  Geruch,  die  mit  Calciumchlorid  und 
Ammoniak  einen  weifsen  Niederechlag  giebt  Mit  Sulfohamstoff 
giebt  die  Säure  einen  rothen  Körper,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkalilauge  zu  scharlachfarbiger  Flüssigkeit,  in  welcher 
mit  Aluminiumsulfat,  Quecksilberchlorid,  Silbemitrat,  Bleiacetat 
farbige  Niederschläge  entstehen.  Mit  Dimethylanilin  condensirt 
sich  Glyoxylsäure  zu  Tetramethyldiamidodiphenylessigsäure]  weifse 
Nädelchen,  Schmelzp.  17P,  färbt  sich,  an  der  Luft  erhitzt,  blau, 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalilösung. 
Die  von  freiem  Ammoniak  befreite  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  Kupfersulfat  einen  weifsgrünen  Niederschlag;  leicht  löslich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Essigsäure.  Oxydationsmittel 
färben  die  Lösung  blau,  mit  Brom  entsteht  wahrscheinlich  p-Brom- 
dimethylanilin.  Der  Methyläfher^  feine,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  68<>, 
unlöslich  in  verdünntem  Ammoniak,  wird  beim  Kochen  mit  Ammoniak 
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theilweise  gespalteu.  Glyoxyhäure  und  a-Nüpktylamin  conden- 
siren  eich  zu  einem  Körper  CjsHgNOa,  der  Constitution  nach  der 
Anilinbrenztraubensäure  entsprechend,  hellbraunes  Pulver,  leicht 
löslich  in  Alkalilösung,  schmilzt  unter  Zersetzung.  Glyoxyhäure 
und  (hToluidin  verbinden  sich  zu  einem  intensiv  gelben  Körper, 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkalilösung.  Glyoxyl- 
säure  und  ni-Phenylendiaminchlorhydrat  geben  eine  fast  schwarze 
Verbindung.  Glyoxylsäure  condensirt  sich  femer  mit  Resorcin 
und  Brenzcatechin,  Pyrogallol  und  Phloroglucin,  nicht  aber  mit 
Hydrochinon,  Gallussäure,  Salicylsäure.  Min. 

Carl  Bot  tinger.  Zur  Kenntnifs  der  Glyoxylsäure.  IL  Conden- 
sation   mit  Phenolen  i).   —   Verfasser   beschreibt   einige   Körper» 
welche  bei   der   Einwirkung   der   Glyoxylsäure    auf  verschiedene 
mehratomige   Phenole    entstehen.     Sie  bilden   sich  in   mehreren 
Formen,  wenn  die  Glyoxylsäure  mit  dem  betreffenden  Phenol  ge- 
meinsam  in   etwas  Alkohol  gelöst  wird  und   die  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mehrere  Tage  stehen  bleibt.  —  Resorcin- 
und  Glyoxylsäure.     a-Diresorcinoessigsäure^   CnHijOg,    ist    das 
schwerer    lösliche    der   beiden    Gondensationsproducte ,    die    aus 
Resorcin  und  Glyoxylsäure  entstehen.    Es  krystallisirt  aus  heifsem 
Eisessig  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  beginnt  sich  bei  240^ 
zu  zersetzen,  giebt  mit  verdünnter  Natronlauge  eine  kirschrothe 
Lösung  und  löst  sich  in  verdünnter  Sodalösung  mit  blauer  Farbe 
auf,  welche  rasch  in  Gelbroth  übergeht.    Mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  eine  bei  138°  schmelzende  Di-  oder  Triacetylverbindung. 
ß'Liresorcinoessigsäure^  CuHuGe  +  lV2HaO,  findet  sich  in  der 
wässerigen  Mutterlauge  der  «-Verbindung,  bildet  eine  fast  farb- 
lose, spröde  Masse  und  zeigt  gegen  Alkalien,  Ammoniak  und  Soda 
das  Verhalten  der  oc- Säure.    Mit  Essigsäureanhydrid  erhält  man 
die  Acetylverbindung  der  «-Säure.  —  Gyloxylsäure  und  Brenz- 
catechin.   ß'Dipyrocatechinoessigsäure^  Ci^Hi^O^y  bildet  eine  gelb- 
liche, hygroskopische,  in  Wasser  ungemein  leicht  lösliche,  glas- 
artige Masse.    Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  keinen 
Niederschlag,  mit  Ammoniak  einen  weifsen,  flockigen  Niederschlag. 
Die  Acetylverbindung  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich.  —  ß-Dipyrogalloessigsäure^  ^u^n^sy  ^^^ 
steht  aus  Pyrogallol  und  Glyoxylsäure  beim  Stehen  in  der  Kälte^ 
büdet  eine  sehr  hygroskopische,    durchsichtige,  in  Wasser   zer- 
flielsliche,  glasartige  Masse  und  verliert  bei   100<^  circa  15  Proc. 
Wasser  (=  3  Mol.).     Die   Triacetylverbindung  schmilzt  bei   123®, 
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ist  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol  kaum,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich.  Min. 

Carl  Böttinger.  Ueber  Scharlachsäure,  ein  ThioharnstofE- 
derivat  der  Glyoxylsäure  ^).  —  Glyoxylsäure  verwandelt  sich  beim 
Zusammenreiben  mit  Sulfohamstoff  allmählich  in  eine  rothe 
Masse,  die,  wenn  man  sie  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aceton  aus- 
kocht, sich  in  ein  zinnoberrothes  Pulver  umwandelt.  Dieser 
Körper,  den  Verfasser  Scharlachsäure^  CiH^ON^Sa,  nennt,  ist  fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Wasser,  schwer  löslich 
in  verdünnter  Salzsäure,  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
braungelber  Farbe.  Er  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen  und  löst  sich  in  Alkalien  oder  Ammoniak  mit  intensiv 
rother  Farbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  langsam  in  der  Kälte, 
schnell  beim  Erhitzen  und  giebt  mit  Schwermetallsalzen  intensiv 
gefärbte  Niederschläge.  Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung 
entweicht  Ammoniak  und  spaltet  sich  Sulfohamstoff  ab.  Wird 
die  Lösung  angesäuert,  so  entweichen  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff und  es  scheidet  sich  ein  gelber  Körper  ab,  der  sich 
beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  ein  dichtes,  rothes  Pulver  ver- 
wandelt. Der  neue  Körper  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge 
zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit.  31in. 

D.  Vorländer.  Ueber  Aethylenester  zweibasischer  Säuren 
und  Phenole  2).  —  Von  den  neutralen  Aethylen-  und  Methylen- 
estern der  zweibasischen  Säuren  sind  bisher  nur  die  folgenden 
bekannt  und  kaum  Gegenstand  einer  näheren  Untersuchung  ge- 
worden: der  aus  Glycol  und  Phosgen  entstehende  KoJüensäure- 
äthylenester  ^  der  Aethylen-  und  Methylenester  der  Trithiokohlen- 
säure  und  der  von  Louren^o  durch  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit 
Glycol,  von  0.  Davidoff  aus  bernsteinsaurem  Silber  und  Aethylen- 
bromid  hergestellte  neutrale  Bernsteinsäureäthylenester.  Vergleicht 
man  die  Constitutionsformeln,  welche  den  neutralen  Aethylenestem 
der  einfachsten  zweibasischen  Säuren  zukommen  mülsten,  so  findet 
man  die  Zahl  der  ringschlielsenden  Glieder  als  wesentlichen  Unter- 
schied. Bei  dem  Bernsteinsäureäthylenester  kommen  zwei  Möglich- 
keiten in  Betracht.  Je  nachdem  der  Ester  von  einer  symmetrischen 
oder  unsymmetrischen  Bernsteinsäure  abgeleitet  wird,  entsteht 
eine  acht-  oder  fünfgliedrige  Verbindung.  Gegen  die  Bildung 
eines  achtgliedrigen  Ringes  spricht  die  Unmöglichkeit,  die  Normal- 
Pimelinsäure  in  ein  Anhydrid  zu  verwandeln.  In  manchen  Fällen 
wird  da,  wo  ein  fünf-  oder  sechsgliedriger  Ring  nicht  entstehen 
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tann,  das   Bestreben    zur   Verdoppelung    bemerkbar.     Während 

Kohlensäure  (Phosgen)   mit   Harnstoff   Carbonyldihamstoff  (NH^ 

•  CO.NH.CO.NH.CO.NHg)  und  Bernsteinsäure  (Succinylchlorid) 

Succinyldihamstoff  (NH2 .  CO .  NH .  CO .  CH, .  CHj .  CO .  NH .  CO .  NH2) 

liefern,  geben  Oxalsäure  (mittelst  Phosphortrichlorid)  einen  fünf- 

gliedrigen  Ring    > 

/NH.CO 

^NH.CO 

und  Malonsäure  (mittelst  Phosphoroxychlorid)  eine  sechsgliedrige 
Verbindung: 

^lan  durfte  erwarten,  dafs  —  in  Folge  des  verschieden  gestalteten 
Ringes  —  die  Bildung  der  Aethylenester  mit  der  Constitution  der 
Säure  (bezw.  ihrer  Salze  oder  Chloride)  im  Zusammenhange  stehen 
^rde.  Dadurch  war  es  möglich ,  experimentell  zu  entecheiden, 
ob  den  Säuren  des  Bemsteinsäuretypus  eine  symmetrische  oder 
unsymmetrische  Constitution  zuzuschreiben  sei.  Der  symmetrische 
ßernsteinsäureäthylenester  konnte  aus  dem  Silbersalz,  der  andere 
^ßs  Succinylchlorid  darstellbar  sein,  wenn  letzteres  im  Sinne  der 
unsymmetrischen  Formel  in  Reaction  tritt.  Auf  dieselbe  Weise 
^äre  die  Constitution  der  Fumar-  und  Maleinsäure  experimentell 
zn  prüfen.  Den  unsymmetrischen  Estern  mülste  man  den  Kohlen- 
saureäthylenester  wegen  seiner  fünf gliedrigen  Structur,  dem  Succinyl- 
cHorid  das  Phosgen  in  Rücksicht  der  Stellung  der  Chloratome 
^ö  einem  Kohlenstoffatom  zur  Seite  stellen.  Während  nun  die 
Kohlensäure  leicht  einen  flüchtigen  monomolekularen  Ester  bildet, 
gelingt  die  Darstellung  einer  solchen  Verbindung  aus  der  Bern- 
steinsäure nicht.  Es  entsteht  ein  polymolekularer,  auch  im  Vacuum 
^cht  destillirbarer  Ester,  gleichgültig,  ob  man  von  dem  Silbersalz 
^<äer  dem  Succinylchlorid  ausgeht,  oder  ob  man  Glycol  mit  Bern- 
steinsäure erhitzt.  Wenn  dem  Succinylchlorid  die  unsymmetrische 
Institution  zukäme,  so  wäre  es  bei  dem  allgemeinen  Streben 
^b  der  Bildung  von  fünf  gliedrigen  Ringen  unverständlich,  warum 
^  nicht  einen  monomolekularen  fünfgliedrigen  Aethylenester 
iieferte.  Das  verschiedene  Verhalten  bei  der  Aethylenester- 
bildung  mufs  daher  auf  die  Constitution  der  Säuren  oder  ihrer 
"erivate  zurückgeführt  werden.  Im  Phosgen  befinden  sich  die 
^Uoratome  an  einem  Kohlenstoff atom,  im  Succinylchlorid  aber 
nicht  Der  Unterschied  wird  erst  offenbar,  wenn  die  Chloratome 
^nrch  Umsetzung  gezwungen  werden,  einen  ringförmigen  Körper 
^  bilden.     Es    giebt    zwei    Arten    von    Aethylenestern :    Mono- 

60* 
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molekulare  Ester,  deren  Eigenschaften  nicht  wesentlich  abweichen 
Yon  denen  anderer  Ester;  polymolekulare  Ester,  die  nicht  flüchtig 
und  schwer  krystallisirbar  sind.  Die  unbekannten  Aethylenester  der 
Malon-  und  Oxalsäure  aus  den  Silbersalzen  darzustellen,  ist  nicht 
gelungen.  Der  aus  Bemsteinsäure  und  Glycol  erhaltene  Aethylen- 
ester ist  mit  dem  aus  bernsteinsaurem  Silber  und  Aethylenbromid 
hergestellten  Ester  identisch.  Succinylchlorid  und  Glycol  liefern 
in  der  Hauptsache  chlorhaltige  Ester,  das  Äethylchloräthylsuccinat 
und  den  JBemsteinsäurebischloräthylester^  die  von  dem  daneben 
entstehenden  Aethylenester  abdestillirt  werden  können.  Die 
Molekulargewichtsbestimmungen  führen  zum  doppelten  Molekular- 
gewicht, was  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  für  einen  Dibemstein- 
säurediäthylenester spricht.  Aus  der  Umsetzung  zwischen  bern- 
steinsaurem Silber  und  dem  BiscMoräthylester,  wobei  der  bei  90® 
schmelzende,  nicht  destillirbare  Aethylenester  entsteht: 

CH,.COOCgH,Gl        AgO.C.CH,       CH..C08C,H,0,.C.CH, 

I  +  A       =   I  '       +  2AgCl 

ergiebt  sich,  dals  auf  keinen  Fall  das  monomolekulare  Aethylen- 
derivat  vorliegt.  Der  Kohlensäureäthylenester  ist  im  Gegensatze 
zu  dem  Bernsteinsäureester  eine  leicht  flüchtige,  schön  krystalli- 
sirende  Verbindung.  Aus  der  Molekulargewichtsbestimmung  er- 
giebt sich  das  einfache  Molekulargewicht: 

.O.CH, 
0=C<       i 
^O.CII, 

Die  Aethylenester  der  Fumar-  und  Maleinsäure  mufsten  einerseits 
eine  Prüfung  der  Structurverschiedenheit  der  Säuren  ermöglichen, 
andererseits  aber  durch  Reduction  zu  verschiedenen  Derivaten  der 
Bernsteinsäure  führen.  Fumarsaures  Silber  giebt  mit  Aethylen- 
bromid einen  krystalliuischen  Ester,  maleinsaures  Silber  ein  zähes 
Gummi.  Beide  liefern  bei  der  Reduction  den  polymolekularen 
Bernsteinsäureäthylenester.  Es  folgt  daraus  eine  analoge  Zu- 
sammensetzung für  die  Aethylenderivate  der  beiden  Säuren  und 
die  Unmöglichkeit  der  verschiedenen  Structur  der  beiden  Säuren 
selbst.  —  Bernsteinsäureäthylenester.  Der  Ester  wird  erhalten  aus 
bernsteinsaurem  Silber  und  überechüssigem  Aethylenbromid  durch 
16  stündiges  Erhitzen  auf  95®  und  folgendes  40  stündiges  Erhitzen 
auf  100®  in  einer  Ausbeute  von  25  Proc.  der  Theorie.  Durch  sehr 
verdünnte  Sodalösung  und  Auskochen  mit  90  proc.  Alkohol,  welcher 
halogenhaltige  Körper  entfernt,  wird  der  Ester  gereinigt.  Aus 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  der  Körper  kleine,  weifse 
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Krystalle,  die  bei  88  bis  90®  schmelzen.  Der  Ester  ist  mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtig,  nicht  destillirbar  und  zersetzt  sich  bei  hoher 
Temperatur,  selbst  beim  Erhitzen  im  Vacuum,  vollständig.  Die 
aus  Berasteinsäure  und  Glycol  hergestellte  Verbindung  ist  mit 
dem  Ester  identisch.  —  Aus  Succinylchlorid  und  Glycol,  die  zur 
Vermeidung  einer  anfänglich  heftigen  Reaction  unter  Kühlung 
vorsichtig  auf  einander  geschichtet  werden  müssen,  erhält  man 
einen  dicken  Syrup,  der  in  absolutem  Alkohol  gelöst  nach 
24  Stunden  Bernsteinsäureäthylenester  neben  einem  anderen  eben- 
falls krystallisirten  chlorhaltigen  Körper  abscheidet.  Aus  der 
Mutterlauge  wird  durch  Wasser  ein  dickes  Oel  ausgeschieden,  das 
bei  der  Destillation  zwei  Fractionen  und  einen  nicht  destillirbaren 
Bückstand  (Bemsteinsäureäthylenester)  giebt  Die  Fraction  von 
160  bis  190^  (30  mm)  liefert  das  AdhylcUoröihylsuccinat^  das  bei  170 
bi8l72<'(30mm)  siedet  und  das  wahrscheinlich  aus  dem  zugehörigen 
Chlorid  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  entstanden  ist.  Die 
zweite  Fraction  von  190  bis  230^  enthält  den  BernsteinsäurebiS' 
chloräthyl^ster.  Siedep.  204  bis  205*^  (30  mm).  Dieser  Ester  wird 
iß  guter  Ausbeute  auch  aus  Succinylchlorid  und  Aethylenchlor- 
bydrin  erhalten,  wenn  man  die  beiden  unter  Kühlung  mischt  und 
später  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  —  Auch  aus 
I^natriumglycolat  und  Succinylchlorid  (für  welche  der  Verfasser 
geeignete  Herstellungsweisen  angiebt)  wird  durch  Erwärmen  in 
Benzollösung  derselbe  Aethylenester  der  Bernsteinsäure  erhalten.  — 
Heilses  Benzoylchlorid  und  siedendes  Essigsäureanhydrid  waren 
ohne  Wirkung  auf  den  Bemsteinsäureäthylenester,  ebenso  Natrium- 
und  KaUumcarbonatlösung.  Alkalilauge  löst  ihn  in  der  Kälte  lang- 
sam, schnell  beim  Erwärmen.  Es  entstehen  bemsteinsaure  Salze. 
Bauchende  Salzsäure  bewirkt  leicht  Lösung,  Bromwasserstoff 
spaltet  im  Rohr  bei  100^  in  Aethylenbromid  und  Bernsteinsäure. 
Concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  verwandelt  den  Ester  allmählich 
in  Succinamid.  Anilin  greift  die  Verbindung  in  der  Siedehitze 
zunächst  kaum  an,  schlielslich  entstehen  harzige  Producte.  Durch 
Zusammenschmelzen  mit  2  Thln.  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasser- 
bade erhält  man  Sucdnylphenylhydrazid.  Durch  Erwärmen  mit 
gleichen  Mengen  Natriumäthylat  auf  100®  wird  Succinylbernsteifi' 
säureäfhylester  gebildet.  —  Kohlensäureäthylenester,  Bei  Einwirkung 
von  Phosgen  auf  Glycol  entstehen  neben  dem  Ester  gröfsere 
Mengen  chlorhaltiger  Oele,  aber  kein  Körper  von  den  Eigen- 
schaften des  bernsteinsauren  Aethylens.  20  g  Glycol  werden  in 
einer  Kältemischung  auf  23  com  Phosgen  geschichtet  und  bei 
Zimmertemperatur  im   zugeschmolzenen   Rohre   30  Stunden   sich 
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selbst  überlassen.  Das  Reactionsproduct  geht  zu  Dreiviertel  von 
120  bis  2250  über.  Der  von  160  bis  225»  siedende  Theil  liefert, 
aus  Aether  wiederholt  umkrystallisirt,  chlorfreie,  oft  centimeter- 
lange  Prismen,  die  bei  39®  schmelzen.  Der  Kohlensäureäthylen- 
ester siedet  bei  238«  (759  mm)  oder  152o  (30  mm).  Mit  Wasser- 
dämpfen ist  der  Ester  flüchtig.  Er  wird  von  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure im  Rohr  in  Kohlensäure  und  Aethylenbronüd 
gespalten.  —  Fumarsäureäthylenester.  33  g  fumarsaures  Silber 
und  32  g  Aethylenbromid  werden  24  Stunden  auf  90  bis  95<>  und 
20  Stunden  auf  100<^  erhitzt,  dann  mit  Chloroform  der  Rohester 
extrahirt  und  aus  Alkohol  und  Chloroform  umkrystallisirt.  Schmelzp. 
109  bis  HO**.  —  Warme  Natronlauge  verwandelt  den  Ester  all- 
mählich in  fumarsaures  Natron.  Barytwasser  bildet  bei  mehr- 
wöchigem Digeriren  im  geschlossenen  Gefäfse  bei  30  bis  40® 
fumarsaures  Baryum^  wässeriges  Ammoniak  in  wenigen  Tagen 
Fum^ramid,  Bromwasserstoffsäure  zerlegt  den  Ester  in  Aethylen- 
bromid und  Fumarsäure  bezw.  Monobrofnhertisteinsäure.  Brom 
wird  von  dem  Ester  in  normaler  Weise  unter  Bildung  des  Aethylen- 
esters  der  Dibrombernstei^isäure  addirt.  —  Maleinsäureäthyletiesier. 
Die  Umsetzung  des  Silbersalzes  (33  g)  mit  Aethylenbromid  (20  g) 
findet  wie  bei  der  Fumarsäure  statt.  Der  Ester  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  farbloses,  durchsichtiges,  sehr  zähes  Gummi, 
das  in  einer  Kohlensäure -Aether -Kältemischung  zu  einem  Glase 
erstarrt.  Bei  100«  wird  die  Verbindung  flüssig,  ist  jedoch  nicht 
destillirbar.  —  Concentrirtes  Ammoniak  bildet  aus  dem  Ester 
Fumaramid^  Bromwasseretoffsäure  Aethylenbromid  und  Fumar- 
säure. Brom  liefert  einen  bromirten  Ester.  —  Die  Diphenyl- 
mdletnsäure  liefert  einen  Aethylenester,  der  bei  112«  schmilzt, 
jedoch  schwierig  zu  reinigen  ist.  Der  Malemsäureäthylenester 
liefs  sich  (bei  Anwendung  kleiner  Mengen  und  mit  CÜoroform 
oder  Eisessig  als  Lösungsmittel)  im  Rohr  bei  170«  zwar  nicht  in 
den  Fumarsäureäthylenester,  aber  doch  in  einen  neuen  Ester  um- 
lagern, der  als  Derivat  der  Fumarsäure  zu  betrachten  ist,  da  er 
mit  Barytwasser  fumarsaures  Baryum  giebt.  Sowohl  der  Fumar- 
wie  der  Malemsäureäthylenester  liefsen  sich,  in  Eisessig  gelöst, 
mit  Natriumamalgam  zu  dem  Bemsteinsäureäthylenester  reduciren. 
—  Aus  dem  Aethylenhishromaceiat  ^  welches  in  geringen  Mengen 
durch  Einwirkung  von  Glycol  auf  überschüssiges  Bromacetylbratnid 
neben  viel  Bromessigsäure-ß-bromäthylester  entsteht,  konnte  durch 
Behandlung  mit  Silber  oder  Natrium  der  Bernsteinsäureäthylen- 
ester nicht  erhalten  werden.  Auch  aus  Glycol  und  Bernstein- 
säureäthylester   wurde    die    Herstellung    des   Aethylenesters    der 
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oernateinsäure  vergeblich  versucht.  Es  entsteht  der  bei  182  bis 
1830  (25  mm)  siedende  Bernsteinsäureäthyloxäthylester,  Dagegen 
^^  der  Bernsteinsäureäthylenester  erhalten  aus  Bernsteinsäure- 
^^chioräthylester  durch  Digeriren  mit  bernsteinsaurem  Silber  bei 
100«.  — .  Der  Bischloräthylester  der  Fumarsäure  entsteht  beim 
>  ermischen  von  Fumarylchlorid  mit  Aethylenchlorhydrin.  Der  Ester 
giebt  bei  Einwirkung  von  fumarsaurem  Silber  Fumarsäureäthylen' 

J.  Guareschii)  stellt  einer  gegentheiligen  Behauptung  gegen- 
über fest,  dafs  die  alte  Angabe  von  Gay-Lussac  (1831),  wonach 
^iö  krystallisirte  Oxalsäure  bei  98®  schmilzt  und  bei  110*^  sich 
zu  zersetzen  anfängt,  vollkommen  richtig  ist,  mit  der  Mafsgabe^ 
dafs  der  Schmelzpunkt  neuerdings  und  auch  von  ihm  (Guareschi) 
selbst  etwas  höher  (101  bis  101,5®)  gefunden  wird.  Die  weitere  Lite- 
ratur über  das  Verhalten  der  Oxalsäure  beim  Erhitzen  ist  citirt.    S. 

Ck  Moureu.  Wirkung  des  Thionylchlorids  auf  Oxalsäure 
und  Ameisensäure  ^).  —  Während  nach  Auger  Thionylchlorid  auf 
™e  Oxalsäure  selbst  beim  Kochen  nicht  einwirkt,  zersetzt  es 
8Jch  mit  ihren  Salzen.  Am  lebhaftesten  ist  die  Einwirkung  beim 
Silber-  und  Quecksilbersalz,  welche  man  daher  in  viel  Aether  oder 
Benzol  vertheilen  mufs;  in  die  an  einem  Rückflufskühler  befind- 
liche Mischung  wird  das  Thionylchlorid  langsam  unter  beständigem 
Schütteln  eingetropft.  Auch  Bleioxalat  erhitzt  sich  mit  Thionyl- 
chlorid bis  zum  Sieden.  Auf  (entwässertes)  Natriumoxalat  wirkt 
letzteres  dagegen  erst  bei  80"  und  auch  dann  unvollständig  ein. 
l^as  Resultat  der  Zersetzung  ist  das  betreffende  Chlormetall  neben 
^hwefligsäureanhydrid,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure:  COOM 
-^OOM  +  SOCI3  =  SO,  +  CO  +  CO2  +  2  MCI.  Oxalylchlorid 
^urde  nicht  gebildet  Ameisensäure  zersetzt  sich  in  freiem  Zu- 
stande mit  Thionylchlorid,  und  zwar  bei  Anwendung  gleicher 
Moleküle  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes,  da  die  Producte 
gasförmig  sind:  HCOOH  +  SOCI2  =  SOg  +  CO  +  2 HCl.       S. 

E.  Verson.  Botrytis  Bassiana  und  dessen  krystallinische 
Producte  3).  —  Verfasser  hat  bereits  früher  gezeigt,  dafs  die  so- 
genannte Kalkschicht  der  Seidenraupe  durch  einen  Pilz,  Botrytis 
Bassiana,  hervorgerufen  wird.  Die  krystallinischen  Ausscheidungen 
haben  wahrscheinlich  die  Formel  MgC,0, .  5  (NH^)2C204  +  10  HgO. 
Auf  Gelatine  bildet  der  Pilz  reine  Oxalsäure.  Diese  entsteht 
wahrscheinlich  auch  primär  auf  den  lebenden  Raupen  und  ver- 


»)  Ann.  chim.  farm.  19,  213.   —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  1066—1067. 
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bindet  sich  sodann  mit  dem  bei  der  Fäulnifs  der  todten  Raupen 
entstehenden  Ammoniak  und  mit  etwas  Magnesia.  Eh. 

Edv.  Hjelt.  Ueber  die  Kohlendioxydabspaltung  bei  den 
alkylsubstituirten  Malonsäuren  i).  —  Die  Untersuchung  bezweckte 
festzustellen,  ob  die  Alkylsubstitution  die  Kohlensäureabspaltung 
der  Malonsäure  in  ähnlicher  Weise  beeinflufst,  wie  die  Wasser- 
abspaltung bei  der  Lacton-  und  Anhydridbildung.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  je  0,5  g  der  Säuren  in  kleinen  Destillationskölbchen 
mit  Wasser  enthaltenden  Vorlagen  in  einem  Oelbade  20  Minuten 
auf  145<^  erhitzt.  Der  Rückstand  wurde  in  Wasser  (event.  mit 
etwas  Alkohol)  gelöst,  der  Inhalt  der  Vorlage  dazu  gefügt,  auf 
100  ccm  gebracht  und  je  5ccm  mit  ^/^QQ-norm.  Barytwasser  titrirt 
Das  Resultat  war: 


1 

Verbrauchte 

Zersetzte 

Säure 

Mol.  -  Gew. 

Cubikcentimeter 

Menge  der  Säure 

Barytwasser 

in  Proc. 

Malonsäure 

104 

37,8 

42,9 

Methylmalonsäure  .    . 

1             118 

34,1 

39,2 

Aethyknalonsäure  .    . 

132 

29,9 

42,5 

Propylmalonsäure  .    . 

!             146 

26,6 

44,9 

Isopropylmalonsäure  . 

146 

27,8 

37,4 

Allylmalonsäure  .   .    . 

,             144 

23,7 

63,4 

Benzylmalonsäure  .    . 

194 

16,8 

69,8 

Die  fragliche  Einwirkung  der  Alkyle  findet  also  nicht  statt;  die 
Beschleunigung  der  Reaction  durch  AUyl  und  Benzyl  ist  auf  ihre 
mehr  negative  Natur  zurückzuführen.  S. 

Ferdinand  Blumenthal.  Ueber  Vorkommen  und  Bildung 
der  Bernsteinsäure  2).  —  Verfasser  suchte  festzustellen,  ob  die 
Bernsteinsäure  ein  ausschliefsliches  Stoffwechselpröduct  von  Mikro- 
organismen ist,  oder  ob  sie  auch,  wie  öfters  behauptet  wurde,  den 
thierischen  Zellen  als  normales  Stoffwechselpröduct  zukommt.  Die 
beste  Methode  zur  Isolirung  der  Bernsteinsäure  ist,  in  Ueberein- 
stimmung  mit  älteren  Angaben  von  E.  Salkowski,  ihre  Ueber- 
führung  in  alkoholhaltigen  Aether.  Das  von  Rau  („Die  Bem- 
steinsäure  als  Product  der  alkoholischen  Gährung  zuckerhaltiger 
Flüssigkeiten  nebst  Studien  über  quantitative  Bestimmung  der- 
selben im  Wein".  München  1892)  angegebene  Verfahren  ist  quanti- 
tativ völlig  unbrauchbar  wegen  der  ganz  unvollkommenen  Fällbar- 
keit der  Bernsteinsäure  durch  Baryumnitrat  und  Silbernitrat.    Zur 


*)  Ber.  27,  1177-  1178.  —  *)  Virchow's  Archiv  137,  539—568. 
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Reinigung  der  beim  Verdunsten   des   Aetherauszuges  erhaltenen 
Bernsteinsälire  läTst  sich  kein  generelles  Verfahren  angeben;  das- 
selbe hängt  jedesmal  von  den  besonderen  Umständen  ab.    Für 
Fäulnilsmischungen    läfst    sich   mit   Vortheil   ein   Verfahren   der 
fractionirten  Ansäuerung  (zweckmäfsig  mit  Schwefelsäure)  der  mit 
Aether  zu  extrahirenden  Flüssigkeit  anwenden.    Zur  Erkennung 
der  Bemsteinsäure  benutzt  Verfasser  die  von  E.  Salkowski(„Prak- 
ticiun  der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie",  S.  303) 
angegebenen  Reactionen,  von  denen  besonders  die  zweite  —  Bil- 
dung stark  reizender  Dämpfe  beim  Erhitzen  der  Bemsteinsäure 
auf  dem  Platinblech  —  für  dieselbe  höchst  charakteristisch  ist  — 
Jedenfalls  ist   die   Bemsteinsäure   als   ein   Product   der  Lebens- 
thätigkeit  verschiedener  Mikroorganismen    anzusehen   und    kann 
durch  diese  sowohl  aus  Kohlehydraten  sowie  diesen  nahestehenden 
Substanzen,  als  auch  aus  Eiweifs  gebildet  werden.    In  letzterem 
Falle  hängt  ihre  Quantität  von  dem  Alkaligehalt  der  Mischung 
ab.    So   lieferte   Pferdefleisch    bei    einem   Zusatz  von   Natrium- 
carbonat  von  15ccm  der  concentrii'ten  Lösung  auf  2  Liter  Wasser 
ungefähr  2  Proc.  seines  Eiweif sgehaltes  an  Bemsteinsäure,  während 
bei  einer  Steigerung  des  künstlichen  Alkaligehaltes  um  das  Vier- 
fache nur  noch  der  zehnte  Theil  Bernsteinsäure  sich  bildete.    Man 
kann  sich  demgemäfs  auch  vorstellen,  dafs  die  Mikroben,  beein- 
flulst  von  dem  Alkaligehalt  des  zu  zersetzenden  Materials,  in  dem 
einen  Falle  Toxine  bilden,  in  dem  anderen  nicht.  —  In  physio- 
logisch frischem  Zustande  enthalten  die  Organe  keine  Bernstein- 
säure.  Wo  sie  sich  in  diesen  findet,  ist  sie,  im  Gegensatz  zu  der 
Annahme  von  Gorup-Besanez^)   als  postmortales  Product  an- 
zusehen; sie  ist  also  kein  Stoffwechselproduct  der  animalen  Zellen, 
sondern  der  Mikroorganismen.    Beim  Stehen  sauer  gewordene  und 
Monate  lang  aufbewahrte  Milch  enthält  Bernsteinsäure.    Bei  der 
bacteriologischen  Untersuchung  derselben   findet  man  unter  an- 
deren einen  kurze  Stäbchen  bildenden  Bacillus,  der  auf  Gelatine 
runde,  scharf  abgegrenzte,  verflüssigende  Colonien  bildet.    Impft 
man  Milch   mit  einer  Gultur   dieser  Kurzstäbchen,   die   als   die 
specifischen  Bernsteinsäurebildner  in  der  Milch   anzusehen   sind, 
aber  bisher  nicht  weiter  identificirt  werden  konnten,  so  bildet  sich 
in  derselben  nach  wenigen  Tagen  Bemsteinsäure.  Rh, 

R  Kirchhoff.    Zur  Kenntnifs  der  disubstituirten  Bernstein- 
säuren »).  —  Zur  Darstellung  von  Isodibrombernsteinsäuranhydrid  ist 


*)  Ann.  Chem.  98,  28.  —  *)  Daselbst  280,  207—215  (aus  des  Verfassers 
DisfiertatioD,  Halle  1889). 
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es  nicht  zweckmäf sig ,  wie  Kekule^)  und  Pictet^)  vorschreiben, 
Malemsäureanhydrid  für  sich  oder  in  Chloroform  gelöst  mit  Brom 
auf  100<^  zu  erwärmen,  weil  bei  dieser  Temperatur  schon  Brom- 
wasserstoff abgespalten  wird.  In  Chloroform  gelöstes  Malem- 
säureanhydrid absorbirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
berechnete  Menge  Brom.  Am  besten  wird  das  Anhydrid  mit  der 
berechneten  Menge  Brom  nur  etwa  bis  zum  Schmelzen  (53®)  er- 
hitzt; nach  kurzer  Zeit  ist  das  Brom  verschwunden  und  ein  farb- 
loses Oel  entstanden,  das  sofort  einzuschmelzen  ist,  wenn  man 
die  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  vermeiden  will.  Die  Angabe 
von  Kekule,  dafs  bei  der  Verbindung  des  Anhydrids  mit  Wasser 
nebst  der  Isosäure  etwas  gewöhnliche  Dibrombemsteinsäure  ent^ 
stehe,  wurde  bestätigt  gefunden  (19  Proc).  Bei  dieser  Operation 
muls  das  Anhydrid  langsam  in  Eiswasser  gegossen  werden,  weil 
schon  bei  14o  Abspaltung  von  HBr  beginnt.  Man  zieht  nach 
einigem  Stehen  mit  Aether  aus,  der  beim  Verdunsten  die  Is<h 
dibrombemsteinsäure  in  klaren,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp. 
160**  hinterläfst.  Wenig  darüber  zersetzt  sie  sich.  Ihre  Salze 
zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Brommetall.  Das  Calciun^ 
sah,  C4H2Br2  04Ca  -[-  SHaO,  wird  durch  Digeriren  der  Säure- 
lösung mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kalk  gewonnen  und 
krystallisirt  aus  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Gruppen  von  kleinen,  tafelförmigen  Krystallen.  Fumarsäure  ver- 
bindet sich  im  directen  Sonnenlichte  sehr  leicht  mit  Brom  zu  Di- 
brofnbernsteinsäure.  Phosphorchlorid  wirkte  auf  dem  Wasserbade 
nicht  auf  letztere  ein,  bei  stärkerem  Erhitzen  entstand  nicht  Di- 
brombemsteinsäureanhydrid ,  sondern  Brommalei'nsäureanhydrid. 
Versuche,  die  Dibrombemsteinsäure  nach  Seekamp»)  unter  Zu- 
satz von  Uranoxyd  im  Sonnenlicht  zu  Brompropionsäure  zu  oxy- 
diren,  gelangen  nicht,  während  Bernsteinsäure  hierbei  Propionsäure 
lieferte.  —  IMchlorbernsteinsäure,  Fumarsäure  verbindet  sich  leicht 
mit  Chlor,  wenn  man  sie  mit  wenig  Wasser  und  flüssigem  Chlor 
dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  in  ein 
starkes  Einschmelzrohr  10  g  Fumarsäure  und  5  g  Eis  und  leitet 
unter  Kühlung  mit  fester  Kohlensäure  und  Aether  einen  raschen 
Chlorstrom  ein,  bis  seine  Menge  (durch  Gewichtszunahme  oder 
aus  dem  Volumen  zu  bestimmen)  etwa  das  Doppelte  der  berech- 
neten beträgt.  Das  Rohr  wird  dann  in  der  Kältemischimg  zu- 
geschmolzen und  vier  Tage  lang  unter  häufigem  Umschütteln  dem 


0  JB.  f.  1862,  S.  307.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  808.  —  »)  Ann.  Chem.  278, 
373—374;  dieser  JB.,  S.  1023. 
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directen  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Man  kühlt  nun  die  Röhre  durch  Eis 
und  Kochsalz  ab,  läfst  das  überschüssige  Chlor  heraus  und  saugt 
den  entstandenen  weifsen  Krystallbrei  ab;  der  Rest  wird  aus  dem 
Filtrat   mit    Aether    ausgeschüttelt.      Die    DicMorbernstdnsäurey 
C4H4GI2O4,  krystallisirt  aus  Wasser  in   sechsseitigen,   zweiseitig 
zugeschärften  Prismen,  die  gegen  190<^  sintern  und  bei  21 5<^  unter 
lebhafter  Zersetzung   schmelzen.     Sie  löst  sich   in  Wasser   etwas 
leichter  als  Dibrombenzoesäure,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Chloroform,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.    Die  wässerige  Lösung 
zersetzt   sich    beim   Stehen    unter   Salzsäurebildung.     Die   Salze 
wurden  durch  Digeriren   der  Säurelösung  mit  den  Carbonaten  in 
der  Kälte  dargestellt  und  im  Vacuum  verdunstet.     Strontiu/msah, 
C4HjClj04Sr  4"  H2O,   wird   aus    der   wässerigen  Lösung   durch 
Alkohol  in  Nadeln  gefällt.     Calciumsalz  ^  C4H2Cl2  04Ca  +  2H2O, 
undeutUch  krystallisirte  Krusten,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.    Baryumsalz^  C4H2Cl2  04Ba,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
klemen  Warzen,  wird  durch  Alkohol  gefällt.   Zinksälz,  C4HjCl204Zn 
+  3  HjO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln.  Silbersah^  C4H2CI2O4 Agg, 
tmlöslicher  amorpher  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  rasch  dunkel 
färbt   und    beim   Erhitzen  verpufft.      Kupfersah  ^   C4H2CI2O4CU 
+  3H5O,   mikroskopische  Nadeln.     Cadmiumsah ,  C4H2Cl204Cd 
+  3H2O,  sehr  leicht  lösliche,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  wird 
durch  Alkohol  gefällt.     Diäthylester^  C4HaCl2  04(C2H6)2,  fällt  aus 
der  mit  Salzsäure  gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  Säure  theil- 
weise  beim  Stehen,  vollständig  durch  Eingleisen  in  eiskalte  Soda- 
lösung und  wird  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser 
rein  erhalten.  Grofse  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  62<>,  etwas 
löslich  in  heifsem  W^ asser,  leicht  in  den  organischen  Lösungsmitteln. 
Er  besitzt  einen  aromatischen  Geruch,  der  beim  Erwärmen  stark 
hervortritt,    ist    mit   Wasserdämpfen    flüchtig    und    wird    durch 
kochendes  W^asser  nicht  zersetzt.    Dimethylester^  6411201204(0113)2, 
wird  wie  der  Aethylester  bereitet.    Aus  kalter  alkoholischer  Lösung 
wird  er  durch  Wasser  als  ein  Gel  gefällt,  das  auch  bei  längerem 
Stehen  flüssig   bleibt.      Er   krystallisirt  aus   Methylalkohol   oder 
Aether  in  derben,  vorzüglich  ausgebildeten  Prismen  vom  Schmelzp. 
31,5  bis  320.  S. 

B.  van  der  Riet  Ueber  gechlorte  Bemsteinsäuren  und 
Chlormalemsäure  ^).  —  Nach  einer  Beobachtung  von  Kirchhoff  2) 
verbindet  sich  Malemsäureanhydrid  mit  flüssigem  Ohlor  im  Sonnen- 


")  Ann.  Chem.280,  21&— 232  (aus  der  Inaug.-Diesertation,  Halle  1893). 
—  *)  Inang.-Dissertation  (vjjl.  den  vorigen  Artikel). 
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lichte  zu  IsodicMorbernsteinsäureanhtjdrid^  C4H2Clt03.  Man  operirt 
80,  wie  es  im  vorigen  Artikel  für  Fumarsäure  angegeben  ist,  je- 
doch ohne  Wasser.  Das  Malemsäureanhydrid,  dessen  Darstellung 
aus  Aepfelsäure  und  Phosphorchlorid  näher  beschrieben  wird, 
wird  durch  Schmelzen  und  Eingielsen  in  das  gleiche  Gewicht 
wasserfreien  Aethers  in  die  für  die  ßeaction  voiiiheilhafte  feine 
Vertheilung  gebracht.  Schon  nach  einer  Stunde  ist  eine  homogene 
Flüssigkeit  entstanden,  welche  bald  schuppige  Kryställchen  aus- 
zuscheiden beginnt.  Nach  einer  weiteren  Stunde  wird  das  Rohr 
geöffnet;  nach  dem  Verdunsten  des  Chlors  bleibt  das  Anhydrid 
als  Masse  perlmutterglänzender  Schüppchen  zurück,  die,  aus  wasser- 
freiem Aether  umkrystallisirt,  bei  95°  schmelzen.  Die  Darstellung 
nach  Michaeli)  aus  Malemsäureanhydrid  und  einer  Lösung  von 
Chlor  in  Chlorkohlenstoff  gelang  nicht  Isodichlorbernsteinsäure- 
anhydrid  zieht  begierig  Wasser  an  und  löst  sich  in  Wasser  unter 
Erwärmung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  bleibt 
Isodichlorbernsteinsäure ^  C4H4CI2O4,  in  büschelförmigen,  an  den 
Enden  wetzsteinartig  verjüngten  Nadeln  zurück.  Sie  ist  in  Wasser 
äufserst  löslich,  krystallisirt  aber  daraus  gut;  sie  sintert  bei  165® 
und  zersetzt  sich  bei  170°.  Ihre  Salze,  welche  meist  mittelst  der 
Carbonate  dargestellt  wurden,  sind  in  Wasser  sehr  löslich.  Das 
Ämmoniumsälz^  C4H2Cl204(NH4)2  +  2H2O,  krystallisirt  in  grofsen 
(triklinen?)  Prismen  und  wird  bei  100°  wasserfrei.  CaUiufnsaln^ 
C4HJCI2O4  -|-  2V2H2O,  kleine,  zu  Büscheln  vereinigte,  durch- 
scheinende Tafeln.  Aeufserst  leicht  löslich,  wird  aus  der  Lösung 
durch  Alkohol  gefällt.  Baryvmsalz^  C4H2Cl204Ba  +  7  HgO,  dicke, 
äufserst  leicht  lösliche  Prismen.  Alkohol  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  ein  Salz  mit  1  H.^  0.  Strontiumsalz,  C4H2Cl204Sr  -\-  7  HjO, 
schöne  rechtwinkelige  Tafeln,  viel  weniger  löslich  in  Wasser  als 
die  vorigen  (in  etwa  löThln.).  Bleisdz,  C4H2Cl2  04Pb  +  3H,0, 
dicke  Tafeln  oder  feine  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 
Kupfersalz^  C4H2CI2O4CU  +  2VaHaO,  durchsichtige,  wetzstein- 
artige, mitunter  büschelig  vereinigte  blaue  Krystalle,  in  Wasser 
leicht  löslich.  Der  Aethylester  ^  C4  Hj  Clj  O4  (Ca  115)2 ,  wurde  durch 
Erwärmen  der  Säui'e  (5  g)  nait  Alkohol  (4  g)  und  Schwefelsäure 
(0,5  g)  bereitet  und  ist  ein  farbloses  Oel  von  angenehm  ätherischem 
Geruch.  Ebenso  der  Methylester.  —  Ungesättigte  Säuren.  Nach 
einer   Zusammenstellung    der   Literatur  2)    über   Chlorfumarsäure 


*)  JB.  f.  1892,  S.  1775.  —  ■)  Bezüglich  der  neueren  Angaben  rgl. 
besondere  Kauder,  JB.  f.  1885,  S.  1364;  Perkin,  JB.  f.  1888,  S.  1830; 
Michael  und  Tissot,  JB.  f.  1892,  S.  1775;  Zincke,  JB.  f.  1893,  S.  839. 
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und  Chlonnalemsäure  theilt  Verfasser  bezüglich  der  Ghlorfumar^ 
säwre^)  mit,  dafs  er  den  vorhandenen  Angaben  nur  wenig  bei- 
zufügen habe.    Sie  bildet  sehr  kleine  prismatische  Krjstallblättchen 
vom  Schmelzp.  191,5  bis  192,5^.    Das  saure  Käliumsah  krystalli- 
sirt  in  wasserfi'eien  asymmetrischen  Prismen,  die  sich  in  Wasser 
nicht  leicht  lösen.   Das  Barywnsalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
seiner  Lösung  in  Krusten  aus,  die  aus  sehr  kleinen  Prismen  be- 
stehen; es  enthält  3  HqO  und  ist  in  heifsem  Wasser  ebenso  schwer 
lösUch  wie  in  kaltem.    Cldormal&insäureanhydrid  wird  am  besten 
durch  Erhitzen  von  Isodichlorbernsteinsäureanhydrid  dargestellt: 
CiH^CljOs  =  C4HCIOS  +  HCl.    Letzteres  wird  in  einer  Retorte 
mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  so  lange  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  bis  kein  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht  und  ein  farbloses 
Oel  im  Halse  zurückfliefst.    Darauf  destillirt  man  den  bräunlich 
gewordenen  Rückstand  und  destillirt  das  bei  190  bis  19P  Ueber- 
gehende  noch  mehrmals.     Die  Ausbeute  kommt  der  theoretischen 
nahe.    Das  Chlormale'insäureanhydrid  ist  ein  farbloses,  bei  194^ 
siedendes  Oel,  das  in  einer  Kältemischung  zu  einer  paraffinartigen, 
bei  etwa  0°  schmelzenden  Masse  erstarrt;  diese  Form  geht  leicht 
in  eine  andere,  harte  Krystalle  vom  Schmelzp.  34,5^  über.    Es 
löst  sich  in  kaltem  Wasser  langsam,  in  heifsem  momentan;  die 
zum  Syrup   eingedampfte   Lösung    scheidet    Chlormaletnsäure  in 
Krystallwarzen   ab,    die   aus   durchsichtigen   Blättchen   bestehen. 
Sie  sintert  bei  95®  und  schmilzt  bei  108°,  ist  in  Wasser  äufserst 
leicht  löslich,  verbindet  sich  bei  100**  oder  im  Sonnenlicht  mit 
Brom  und  geht,  mit  Salzsäure  eingedampft,  in  Chlorfumarsäure 
über.    Das  saure  Kaliumsalz  bildet  grofse,  glänzende,  rhombische 
Prismen  und  ist  viel  löslicher  als  das  der  Chlorfumarsäure.    Das 
Baryumsalz^  C4HC104Ba  -|-  2  HjO,  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
in  lockeren  Kiystallkrusten  ab  und  verliert  im  Vacuumexsiccator 
oder  bei  120®  IVaH^O.    Es  ist  in  heifsem   und  kaltem  Wasser 
ziemhch  schwer  löslich.    Das  Strontiumsalz ^  C4HC104Sr-|-4V2H20, 
bildet  sehr  schöne  silberglänzende  Schuppen,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser.    Nach  Michael  geht  die  aus 
Fumarylchlorid  erhaltene  Dichlorbernsteinsäure  bei  der  Abspaltung 
von  Chlorwasserstoff  durch  concentrirtes  Alkali  oder  Kochen  mit 
Wasser  in  Chlorfumarsäure  über,  während  man  nach  der  van  't  Hof  f - 
Wislicenus'schen  Theorie  Chlonnalemsäure  erwarten  sollte.  Seine 
Vermuthung,  dafs  dieser  Widerspruch  nur  ein   scheinbarer   sei, 
indem  die  zuerst  entstehende  Chlormalei'nsäure  unter  dem  Einflufs 


^)  DaTstellung  derselben  s.  weiter  unten. 
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des  Alkalis  oder  der  abgespalteten  Salzsäure  sich  umlagere,  fand 
Verfasser  bestätigt;  bei  vierstündigem  Kochen  von  4  g  Dichlor- 
bernsteinsäure  —  nach  Kirchhoff  i)  bereitet  —  mit  einer  durch 
etwas  Essigsäure  neutral  gemachten  Lösung  von  4  g  Natriumacetat 
in  50  g  Wasser  wurden  2  g  Chlormaleinsäure,  daneben  etwas 
Chlorfumarsäure  erhalten.  —  Chlormaleinsäureanhydrid  verbindet 
sich  mit  flüssigem  Chlor  im  Sonnenlicht  nur  bei  Gegenwart  von 
Wasser  (10  g  auf  20  g  Chlormaleinsäure  und  30  g  Chlor).  Bei  0^ 
ist  die  Reaction  in  einigen  Stunden  beendigt.  Beim  Oeffnen  des 
Rohres  entweicht  neben  Chlor  auch  viel  Chlorwasserstoff.  Der 
ölige  Rückstand  wird  mit  Aether  geschüttelt,  die  Lösung  bei 
niedriger  Temperatur  verdunstet.  Der  syrupöse  Rückstand  er- 
starrt im  Vacuum  über  Schwefelsäure  langsam  zu  einer  Krystall- 
masse,  die  aus  Trichlorbernsteinsäure^  C4H3CI3O4,  mit  etwa  löProc. 
Wasser  besteht.  Auch  über  Phosphorpentoxyd  wurden  noch  ca.  5  Proc. 
Wasser  zurückgehalten.  Die  Säure  zerflielst  selbst  an  ziemlich 
trockener  Luft,  die  Lösung  giebt  mit  salpetersaurer  Lösung  von 
Silbemitrat  keine  Fällung.  Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  des 
Ag-  und  Pb-Salzes  äulserst  leicht  löslich  und  krystallisiren  nicht 
gut,  werden  auch  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefällt 
Das  Silbersah  zersetzt  sich  schnell  unter  Bräunung.  Dagegen 
wird  das  Anilinsah  ^  (C^  Hg  N  112)2  C^  Hg  CI3  O4 ,  ^^s  krystallinischer, 
in  Wasser  und  Alkohol  nicht  leicht  löslicher  Niederschlag  durch 
Zusammenbringen  der  Componenten  in  alkoholischer  Lösung  er- 
halten. Es  läfst  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren  und  schmilzt 
bei  146°  unter  Zersetzung.  Ebenso  wird  das  TolidinsaJz^  (CßHs 
.  C  H3 .  N  H2)2  C4  Hg  Clg  O4 ,  als  krystallinisches  Pulver  erhalten ,  das 
1  Mol.  Krystallalkohol  enthält.  S. 

M.  Pusch.  Ueber  Isobemsteinsäure  und  Isoäpfelsäure  2).  — 
Die  Widersprüche  in  den  vorhandenen  Angaben  über  beide  Säuren, 
die  überhaupt  nur  wenig  untersucht  sind,  veranlafsten  den  Ver- 
fasser zu  einer  eingehenden  Untersuchung.  I.  Isobernsteinsäure. 
Die  von  Byck^)  und  von  Seh  möger*)  angegebenen  Verfahren 
zur  Darstellung   der  Säure   liefeni   eine   ungenügende  Ausbeute. 

^)  Vgl.  den  vorigen  Artikel.  Es  wurde  beobachtet,  dafs  die  Addition 
von  Chlor  zur  Fumarsäure  im  Winter  sehr  langsam  und  unvollständig  ver- 
läuft in  P'olge  der  geringen  Intensität  des  Sonnenlichtes.  Die  Fumarsäure 
war  nach  Baeyer  (JB.  f.  1885,  S.  1397)  bereitet,  jedoch  bei  etwas  höherer 
Temperatur.  Bei  150  bis  160°  wird  Aepfelsäure  in  sechs  bis  sieben  Stunden 
entwässert;  aus  dem  bräunlichen  Eückstande  erhält  man  farblose  Fumar- 
säure durch  Lösen  in  nicht  ganz  ausreichender  Menge  Sodalösung  und 
Fällung  des  Filtrats  mit  concentrirter  Salzsäure.  —  *)  Arch.  Pharm.  232, 
186—221.  —  »)  JB.  f.  1870,  S.  659.  —  *)  JB.  f.  1876,  S.  539;  f.  1881,  S.  713. 
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Eine  der  theoretischen  nahe  kommende  gab  folgende  Abänderung 
der  y.  Rieht  er' seilen  1)  Methode.     Je   50  g  a-Brompropionsäure- 
ester,  50  g  Cyankalium  (96-  bis  98proc.)  und  öOccm  50Vol.-Proc. 
Alkohol  werden  15  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  RückfluTs- 
kühler  erhitzt,  dann  mit  Kalilauge  (3  Mol.  Kalihydrat  auf  1  Mol. 
Ester  enthaltend)   bis  zum  Aufhören   der  Ammoniakentwickelung 
gekocht,  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  die  Masse  zur  staubigen 
Trockne  verdampft.    Der  Bückstand  wird  mit  rauchender  Salz- 
säure stark  angesäuert  und  mit  Aether  erschöpfend  ausgeschüttelt. 
Die  rohe  Säure,  eine  braune  krystallinische  Masse,  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit   etwas  Bleiacetat  versetzt   und   ohne   zu  filtriren   mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt.    Die  durch  Eindampfen  des  Filtrats 
erhaltene  Säure  ist  nur  noch  schwach  gefärbt  und  wird  durch 
Pressen  zwischen  Thontellem  völlig  weifs.    Auch  bei  Anwendung 
von  absolutem  statt  50proc.  Alkohol  wird  Isobemsteinsäure  er- 
halten und  nicht  Krestownikoff's*)  Paracrylsäure.    Die  Isobern- 
stmsäure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  bei  langsamer  Ver- 
dunstung in  dünnen  Nadeln,  aus  einer  Mischung  von  Aether  mit 
etwas  Benzol  in  dünnen,  meist  zu  Gruppen  vereinigten  Täfelchen 
erhalten.    Sie  schmilzt  bei  134o  ohne  Zersetzung  und  sublimirt 
schon  unter   100®   zwischen  zwei  Uhrgläsem   in  schönen  mikro- 
skopischen Tafeln.     Sie  löst  sich  bei  17®  in  1,1  Thln.  Wasser,  ist 
auch  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  löslich,  nur  spuren- 
weise in  Benzol,  selbst  kochendem.    Die  Lösung  der  neutralen 
oder  sauren  Alkalisalze  in  50  Thln.  Wasser  giebt  mit  Chlorcalcium 
und  Chlorbaryum  in  der  Kälte  erst  nach  längerem  Stehen,  beim 
Erhitzen    alsbald   einen  Niederschlag,  mit   Eisenchlorid    keinen. 
Bleiacetat  giebt  auch  mit  sehr  verdünnten  Lösungen  der  Säure 
einen  käsigen,  beim  Erhitzen  krystallinischen  Niederschlag,  Silber- 
nitrat  in  concentrirten  eine  Trübung,  erst  mit  Ammoniak  einen 
Niederschlag.     Sähe  der  Isobernsteinsäure,    Das  neutrale  KaHum- 
S(Ü2,  C2H4(COOK)2  +  HjO,  wurde  erst  bei  130  bis  140«  wasser- 
frei (nach  Byck  bei   100^).    Ebenso   verhielt   sich   das   neutrale 
l^atriumsdlz,  C2H4(COONa)2  -f-  2  HaO.    Das  saure  Ämnwniumsah^ 
C2H4(COOH)(COONH,)  +  HjO,  bildet  durchsichtige,  gut  ent- 
wickelte Krystalle,  welche  an  der  Luft  schnell  trübe  werden.    Das 
Cälciumscdzy  Ca  H4  (003)2  Ca  -|-  H2O,  wird  sowohl  durch  Neutrali- 
siren  der  Säure  mit  Kalk  als  (entgegen  Byck)  durch  Fällung  des 
Kaliumsalzes    mit   Chlorcalcium    von    gleicher  Zusammensetzung 
erhalten.    Bei  200®  wird   es  wasserfrei  ohne   sonstige  Zersetzung. 


')  JB.  f.  1868,  S.  518.  —  *)  JB.  f.  1877,  S.  706. 
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Das  Baryumsah^  C2H4(COO)2Ba  -f-  SHaO,  verliert  (entgegen 
Richter)  im  Exsiccator  mehr  als  1  Mol.  H^O.  Das  Zinksalz^ 
C2H4(C00)jZn  -[-  H^O,  (aus  heiTser  Lösung)  ist  selbst  in  heifsem 
Wasser  schwer  löslich  und  selbst  bei  150<>  noch  unverändert  Das 
Sübersalz  (s.  oben)  ist  sehr  lichtempfindlich.  Das  Kupfersah, 
Ca  H4  (C  0  0)2  Cu  -f-  4  Hj  0 ,  wurde  durch  Verdunsten  einer  mit 
Kupferacetat  versetzten  neutralisirten  Lösung  von  Isobernstein- 
säure in  kleinen  blauen  Krystallen  erhalten,  die  bei  120'>  wasser- 
frei wurden;  durch  Lösen  von  basischem  Kupfercarbonat  in  der 
wässerigen  Lösung  von  Isobernsteinsäure  entsteht  dagegen  ein 
basisches  Salz.  —  11.  Isoäpfelsäure.  Die  Darstellung  derselben 
aus  Monobromisobernsteinsäure  geschah  entweder  nach  Schmöger 
mittelst  Silberoxyd  oder  vortheilhafter  mit  Baryt.  Beim  Kochen 
von  Monobromisobernsteinsäure  mit  Barytwasser  scheidet  sich 
bereits  ein  Theil  des  schwer  löslichen  isoäpfelsauren  Baryts  aus, 
die  Hauptmenge  dann  auf  Zusatz  von  Alkohol;  der  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  das 
Filtrat  in  mäfsiger  Wärme  eingedampft,  um  Zerfall  in  Kohlen- 
säure und  Milchsäure  zu  vermeiden.  Die  Isoäpfelsäure  schmolz 
bei  140®  unter  Aufbrausen.  Im  Uebrigen  wurden  die  Angaben 
von  Schmöger  1)  und  Brunn  er  2)  bezüglich  der  freien  Säure  und 
des  Silbersalzes,  die  des  Ersteren  bezüglich  des  Baryumsalzes  im 
Wesentlichen  bestätigt.  Es  wurde  sodann  versucht,  die  nach  der 
Beschreibung  ihrer  Eigenschaften  von  der  Isoäpfelsäure  ganz  Bh- 
Yfeichende  Methyltartronsäu/reBöttingeT^s^)  sowie  die  alsZwischen- 
product  bei  ihrer  Gewinnung  angeblich  entstehende  OxäÜiyliden- 
succinaminsäure ^)  darzustellen,  jedoch  ohne  Erfolg.  An  Stelle 
der  Methyltartronsäure  wurde  eine  Säure  erhalten,  der  die  Formel 
CßH^Os  zuzukommen  scheint,  und  die  von  den  bekannten  Säuren 
dieser  Formel  verschieden  ist.  Sie  enthält  1  Mol.  HjO  Wasser, 
welches  schon  im  Exsiccator  theilweise,  bei  60  bis  70®  vollständig 
entweicht.  Sie  schmilzt  wasserhaltig  bei  95®,  wasserfrei  bei  162® 
unter  starker  Gasentwickelung.  Das  in  Wasser  unlösliche  Baryum- 
salz,  C5H406Ba  +  4  H,0,  und  das  Silbersah,  CßH^OjAgg  +  2  H^O, 
verlieren  das  Wasser  theilweise  schon  an  der  Luft,  ersteres  voll- 
ständig bei  180®.  iS. 

E.  Knoevenagel.  Ueber  eine  Darstellungs weise  der  Glutar- 
säure  *).  —  Ebenso  wie  Acetessigester  condensirt  sich  auch  Malon- 
säureester  mit  Aldehyden  bei  Gegenwart  primärer  oder  secundärer 


0  A.  a.  0.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1779.  —  »)  JB.  f.  1881,  S»  711.  —  *)  JB.  f. 
1881,  S.  712.  —  *)  Ber.  27,  2345—2346. 
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Amine.  Hierauf  ist  folgende  zusammen  mit  Paweck  ausgearbeitete 
praktische  DarsteUungsweise  der  Glutarsätire  begründet.  32  g 
Malonsäiireester  werden  mit  8  g  40proc.  Formaldehydlösung  ver- 
mischt und  unter  Kühlung  0,5  g  Diäthylamin  zugefügt.  Nach 
12  stündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  erhitzt  man  noch 
einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  zur  Vollendung  der  Reaction: 

CH,0  +  2CH.(C00C.H»)»  =  H.0  +  CH,<^^(^gg^|jg»)|. 

Xaeh  Entfernung  des  Wassers  wird  im  Vacuum  destillirt  und  so 
30  g  MeÜiylendimalonsäureester  erhalten.  Durch  Fractioniren  ge- 
reinigt, siedet  er  bei  197  bis  198°  (15  mm).  Zur  Ueberführung  in 
Glutarsäure  werden  je  10  g  des  Esters  mit  20  g  mäfsig  verdünnter 
Salzsäure  sechs  Stunden  unter  Bückäufs  erhitzt,  dann  zur  Trockne 
verdampft  und  die  hinterbleibende  Säure  bei  10  mm  Druck  zwischen 
185  bis  195^  überdestillirt.  Aus  Benzol  krystallisirt,  schmilzt  sie 
bei  97  bis  98^    Gesammtausbeute  9  g.  S. 

W.  Goodwin  und  W.  H.  Perkin  jun.     /5-/3-Dimethylglutar- 
säure*).  —  Dimethylcurylsäure^  (CH8)3C=CH-COOH,  wird  leicht 
bereitet  durch  Kochen   von   « -  Bromvaleriansäurester  mit  alko- 
holischem EaU^).    Sie  krystallisirt  aus  Petroläther  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  69®  und  verbindet  sich  leicht  mit  Brom- 
dampf zu  o^ß-Dtbromvaleriansäwre^  (CH3)aCBr— CHBr.COOH,  die 
bei  108  bis  110«  schmilzt.    Dimethylacrylsäwreester  (Siedep.  löö**) 
wild  durch  Digestion  mit  Natriummalonsäureester  in  alkoholischer 
Lösung  in  DimethylproparUricarbonsäureester  verwandelt:  CO^CaHg 
-CH=C(CH8)a  +  CHgCCOjCaHß)^  =  COaCaHj-CHa-CCCHsVCH 
(COjCjHft)^.    Derselbe  siedet  unter  Zersetzung  bei  203»  (60  mm) 
und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Dimethylpropantricarbonsäure^  welche 
aus  Wasser  in  farblosen,   bei   175®  schmelzenden  Prismen  kry- 
stallisirt   Bei  200®  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  ß-ß-Bimethyl- 
gluiarsäure,  GOOH-CH2~C(CH3),-CH2-COOH.    Diese  Säure  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  100®;  beim  Digeriren 
mit  Essigsäureanhydrid  giebt  sie  das  Anhydrid: 

(CH.).c<cn.-co>o, 

das   bei   124®   schmilzt,   also   höher  als   die  Säure   (ähnlich   der. 
Camphersäure,    zu    der    sie   wahrscheinlich    in   naher  Beziehung 
steht).  S, 

J.  Kitzin g.     Neue  Darstellungsweise   der  a^-a^-Dimethyl- 

*)  Chem.  News  69,  202—203.  —  *)  Duvillier,  JB.  f.  1879,' S.  644. 

Jahnaber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fBtr  1894.  g] 
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adipinsäure  ^).  —  Kocht  man  Aethylenbromid  mit  Natriummethyl- 
malonsäureester  und  Benzol  oder  besser  Toluol  als  Verdünnungs- 
mittel 2j  50  bis  60  Stunden  lang,  bringt  das  abgeschiedene  Brom- 
natrium durch  Wasserzusatz  in  Lösung  und  destillirt  die  abgehobene 
Flüssigkeit  zuerst  bei  gewöhnlichem,  dann  bei  stark  vermindertem 
Druck,  so  werden  bis  70  Proc.  der  Theorie  an  ai-a^-Dimethyl' 
dicarboxyadipinsäureester  gewonnen :  2  C  Hg — C  Na  (C  0  0  C^  H-,  )2 
+  BrCHa-CHaBr  =  2  NaBr  +  (C02C2H5)2-C(CH3)-CH,-CHa 
-C(CH3)(C02C2H5)3.  Derselbe  krystallisirt  aus  siedendem  Petroleum- 
hexan in  wohl  ausgebildeten  (monoklinen  ?)  Krystallen,  die  bei 
53  bis  53,5^  schmelzen,  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  in 
Kohlenwasserstoffen  nur  in  der  Wärme  leicht  lösen.  Er  wird 
durch  zweistündiges  Stehen  mit  30procentiger  alkoholischer  Kali- 
lösung verseift.  Die  entsprechende  Säure  wird  nach  Verdunsten 
des  Alkohols  durch  Neutralisiren  mit  Salpetersäure,  Fällen  mit 
Bleinitrat  und  Zersetzen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasser- 
stoff als  krystallinische  Masse  gewonnen,  die  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt  wird.  Die  o^'Ot^-Dimethyldi- 
carboxijadipinsäure,  (COOH)2=C(CH3)2-CHa-CH,-C(CHa)=(COOH)s, 
zerfällt  gegen  200°  in  Kohlensäure  und  Dimethyladipinsäure^ 
welche  aus  heifsem  Wasser  mit  Kohlezusatz  auskrystallisirt,  farb- 
lose prismatische  Kryställchen  vom  Schmelzp.  140,5  bis  141,5o 
bildet  *).  Die  Mutterlauge  enthält  eine  leicht  lösliche,  bei  75  bis 
76,5®  schmelzende  Säure,  welche  mit  Zelinsky's^)  Säure  vom 
Schmelzp.  74  bis  76<^  identisch  ist.  S. 

F.  St.  Kippin g.  Dimethylpimelinsäure  *).  —  Kippin g  und 
Mackenzie^j  hatten  durch  Verseif ung  von  Dimethyldiacetyl- 
pimelinsäureester  eine  a-u'-Dimethylpimelinsäure  vom  Schmelzp.  80 
bis  8P  erhalten.  Die  zur  selben  Zeit  von  Perkin  und  Prentice  «) 
dargestellte  Dimethylpimelinsäure  schmolz  dagegen  bei  74  bis  76®, 
obwohl  sie  zweifellos  dieselbe  Structur  hat,  und  die  von  Zelinsky  7) 
erhaltene  bei  71  bis  73^.  Um  diese  Abweichungen  aufzuklären, 
hat  Kipping  seine  Säure  nochmals  untersucht.  Es  gelang  wieder 
die  Isolirung  der  bei  80  bis  81"  schmelzenden  Säure,  aus  den 
niedriger  (55  bis  70^)  schmelzenden  Antheilen  war  dagegen  durch 
fractionirte  Krystallisation  keine  bestimmte  Form  zu  erhalten. 
Dies  gelang  jedoch  durch  Ueberführung  der  genannten  Antheile 
in  das  Anilid,  CeH.NH-CO-CHCCHgHCHaJs-CHCCHsjCO-NHCeBß, 

^)  Ber.  27,  1578—1580.  —  «)  Beim  Verdünnen  mit  Aethyl-  oder  Amyl- 
alkohol oder  Aether  ist  die  Ausbeute  sehr  klein.  —  •)  JB.  f.  1891,  S.  1779. 
—  *)  Chem.  News  70,  -286—287.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1804.  —  •)  JB.  f.  1891, 
S.  1783  (Tabelle).  —  0  JB.  f.  1891,  S.  1778. 
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mittelst  successiYer  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  und  Anilin. 
Dorch  fractionirte  Krystallisation  desselben  wurde  ein  bei  183  bis 
184'^  und  ein  bei  154  bis  155®  schmelzender  Theil  erhalten; 
ersterer  gab  bei  der  Zersetzung  die  bei  80  bis  81  ^  schmelzende 
Dimethylpimelinsäure,  letzterer  eine  stereoisomere,  bei  74,5  bis 
75^  schmelzende  Säure.  Mit  letzterer  ist  die  Säure  von  Perkin 
undPrentice  wahrscheinlich  identisch,  während  die  Natur  der 
Zelinsky' sehen  unsicher  bleibt.  S, 

A.  W.  Crofsley  und  W.  H.  Perkin  jun.  Substituii-te  Pimelin- 
säuren!). —  Nach  dem  Princip  der  Darstellung  symmetrisch  disub- 
stituirter  Pimelinsäuren  von  Perkin  und  Prentice'^)  haben  die 
Verfasser  nach  etwas  abgeänderter  Methode  monosubstituirte  und 
ansymmetrisch  disubstituirte  Pimelinsäuren  erhalten.  Zur  Dar- 
stellung von  Äethylpimelinsäure,  COOH-CH(C2Hß)[CHa]8-CH2 
-CO OH,  wurde  vom  Trimethylenchlorobromid  (cö-cöi-Chlorbrom- 
propan),  CHaBr-CHa-CHaCl,  ausgegangen')  und  dieses  durch 
Behandlung  mit  Natriumäthylat  und  Aethylmalonsäureester  in 
alkoholischer  Lösung  in  cd  -  Ghlorpropyläthyhtialonsäureester  über- 
geführt gemäfs  der  Gleichung:  (CQOC2H5)aCNa.C,H5  -f  CHaBr 
-CHs-CHjCl  =  (COOC2H5)2C(C2H5)CHa-CH2-CHaCl  +  NaBr.  Das 
rohe  Product  wurde  darauf  mittelst  Natriumäthylat  und  Malon- 
säureester  in  Aethylpentantetracarbonsäureester  ^  ein  bei  270  bis 
275ö(75mm)  übergehendes  Oel  verwandelt:  (C 0 0 Cj  115)2. CfCa Hg) 
4CH,]3C1  4-  CHNa(C00CaH5)a  =  (COOC,H5)aC(C,H5)-[CHJ, 
-CH(C00C,H,)2  +  NaCl.  Durch  Verseifung  des  Esters  und 
Erhitzen  der  freien  Tetracarbonsäure  auf  200«  wurde  dann  Äethyl- 
pimlinsäure,  (COOH)-CH(CaH5)-[CH.,]3-CH2-COOH,  erhalten, 
die  durch  üeberführung  in  den  Aethylester  und  abermalige  Ver- 
seifung  gereinigt  wurde.  Sie  ist  ein  nicht  krystalUsirbares  Oel 
vom  Siedep.  260  bis  265o  (82  mm).  Ihr  Aähylester,  0^^1,0^(0^11^^, 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  ein  farbloses  Oel 
von  schwachem  Gerußh ,  bei  1 98  bis  200«  (83  mm)  siedend.  Das 
Änilid^  C9Hi4  02(NHC6H5)a,  wurde  erhalten  durch  20  stündiges 
Kgeriren  der  Säure  mit  4  Vol.  Anilin  am  ßückflulskühler.  Auf- 
nehmen in  Aether,  Waschen  der  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Trocknen  und  Verdunsten.  Der  ölige  Aetherrückstand  erstarrte 
allmähUch  im  Vacuumexsiccator;  durch  mehrmaliges  Krystallisiren 
ans  Benzol  wurde  das  Anilid   als  farbloses,  undeutlich   krystal- 


')  Chem.  Soc.  J.  65,  987—995.  —  •)  JB.  f.  1891,  S.  1780.  —  ■)  Dio 
ewten  Versuche  wurden  mit  Trimethylenbromid  angestellt  und  führten  merk- 
lich za  demselben  Ergebnils. 
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■•inisches  Pulver  vom  Schmelzp.  145®  erhalten,  leicht  löslich  in 
heilsem  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform,  wenig  in  Petroläther. 
Zur  Ge?riinnung  von  Äethylmethylpimelinsäure  wurde  Chlorometh- 
oxjpropan  i)  durch  Digeriren  mit  Natriummethylat  und  Aethyl- 
malonsäureester  in  methylalkoholischer  Lösung  in  Methoxypropyl- 
äthylmdlonsäuremethylester,  C  H,  0-[C  H^i-C  (Ca  H5)  (C  0  0  C  Hj)j, 
übergeführt,  dieser  Ester  verseift  und  die  so  erhaltene  Säure  in 
Kohlensäure  und  Methoxypropyläthylessigsäure,  CHsO-[CH2]3~CH 
(C2H5)COOH,  gespalten.  Letztere,  ein  farbloses,  nicht  krystallisir- 
bares,  bei  etwa  250®  siedendes  Oel,  wurde  durch  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Bromwasserstoffsäure  im  Rohr  auf  150®  in  BramprapyläthyU 
essigsaure  übergeführt,  deren  in  gewöhnlicher  Weise  dargestellter 
Aethylester  dann  mit  Natriumäthylat  und  Malonsäureester  in  Aethyl- 
methylpentatricarbonsäureester  (Siedep.  227  bis  230®  bei  60  mm 
Druck)  verwandelt  wurde:  (COOCaH^jCNaCHa  -f  CH,Br-CH,-CH, 
~CH(C2H5)C00C2H5  =  (COOC2H5)aC(CH3)-[CH,]8-CH(C,H0 
COOCaHj  -f-  NaBr.  Die  aus  diesem  Ester  durch  Verseifung 
erhaltene  Säure  wird  endlich  bei  200®  in  Kohlensäure  und  AethyU 
mähylpinhdinsäure ,  C  0  0  H-C  H  (C H3)-[C  H J3-C  H  (C,  H5>-C  O  0  H 
(Siedep.  265  bis  270®  bei  80 mim  Druck),  gespalten.  Die  flüssige 
Säure  schied  erst  nach  vier  Monaten  Kry stalle  ab,  die  nach  dem 
Absaugen  der  Mutterlauge  und  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  grofse  durchsichtige,  glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  78® 
bildete.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  aus  heilsem 
scheidet  sie  sich  beim  Abkühlen  zuerst  ölig  aus.  Es  hat  den 
Anschein,  als  ob  die  Mutterlauge  der  Säure  eine  stereoisomere 
Form  enthält,  doch  konnte  dieselbe  nicht  isolirt  werden.  Das  Süber- 
salz^  ein  weifser  Niederschlag,  entsprach  der  Formel  CioHieO^Agf 

Ä 
F.  Anderlini.  Ueber  die  Anhydride  der  Korksäure,  Azelain- 
säure und  Sebacinsäure  2).  —  Die  Angabe  der  Handbücher »),  dals 
diese  Säuren  unzersetzt  destillirbar  seien,  ist  irrig:  ein  Theil  zer- 
fällt bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Anhydrid,  welche  sich  in 
der  Vorlage  theilweise  wieder  vereinigen.  Um  letzteres  möglichst  zu 
verhindern,  wurde  zwischen  die  Vorlage  und  die  zum  Evacuiren 
dienende  Wasserluftpumpe  ein  Gefäfs  mit  breitem  Boden  ein- 
geschaltet, welches  eine  Schicht  Schwefelsäure  enthält,  um  die 
Wasserdämpfe  möglichst  zu  entfernen.  Wird  dann  das  Destillat 
pulverisirt  und  mit  Wasser  erwärmt,  so  scheidet  sich  am  Boden 

>)  Chem.  Sog.  J.  65,  596.—  •)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  474—477;  Aocad. 
dei  Lincei  Reud.  [5]  3,  I,  393.  —  »)  z.  B.  Beilstein,  3.  Aufl.,  I,  680,  684. 
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eine  ölige  Schicht  des  Anhydrids  aus,  die  nach  der  Trennung  von 
der  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  erstarrt.  Für  die  Dar- 
stdlung  der  Anhydride  ist  es  vortheilhafter,  die  Säuren  mit  dem 
sieben-  bis  achtfachen  Gewicht  Acetylchlorid  unter  Rückflufs  bis 
zum  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung  zu  erwärmen,  was  acht 
bis  zehn  Stunden  erfordert.  Da  die  Dämpfe  des  Acetylchlorids 
Kork  und  Gummi  angreifen,  wodurch  das  Product  verunreinigt 
werden  würde,  benutzt  man  hierzu  einen  Kolben  mit  etwa  1  m 
langem  Halse,  der  von  dem  äufseren  Rohr  eines  Kühlers  umgeben 
ist  Das  Product  wird  dann  in  eine  Retorte  gebracht,  das  Acetyl- 
chlorid aus  dem  Wasser-,  zuletzt  Oelbade  bei  130  bis  140«  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  in  kochendem  Benzol  gelöst,  die  Lösung 
mit  Petroleumäther  (Siedep.  40  bis  60^)  gefällt.  Der  über  Kali  voll- 
ständig getrocknete  und  von  kleinen  Mengen  von  Chlorverbindungen 
gereinigte  Niederschlag  wird  dann  wiederholt  in  lauwarmem  (für 
Azelainsäureanhydrid  kaltem)  Benzol  gelöst  und  mit  Petroleumäther 
gefällt  Hierdurch  werden  die  in  Benzol  schwer  löslichen  unver- 
änderten Säuren  und  sonstige  Verunreinigungen  entfernt.  Das  so 
erhaltene  Korksäureanhydrid^  CgHi^Oj,  bildet  ein  krystallinisches 
weifses  Pulver  vom  Schmelzp.  62  bis  63",  in  Benzol  zu  gleichen 
Theüen  löslich,  unter  siedendem  Wasser  schmilzt  es  und  löst  sich 
darin  schwierig;  die  Lösung  enthält  dann  Korksäure.  Beim  Erhitzen 
im  Röhrchen  destillirt  es  unter  partieller  Zersetzung.  Das  Aj^elam- 
säureatAydrid^  C9Hi4  08,  schmilzt  bei  52  bis  53^,  ist  in  Benzol 
noch  leichter  löslich  als  das  vorige  und  verhält  sich  im  Uebrigen 
ebenso-  Das  Sebacinsäureanhydrid  ist  bereits  von  Auger  i)  durch 
Zersetzung  von  sebacinsaurem  Natron  mit  Sebacinsäurechlorid  er- 
halten. Vortheilhafter  wird  auch  dieses  Anhydrid  mittelst  Acetyl- 
chlorid dargestellt  Es  schmilzt  bei  78  bis  79°,  ist  in  Benzol  leicht, 
in  Aether  wenig  löslich,  in  Petroleumäther  unlöslich.  S, 

Max  Weger.  üeber  Brom-  und  Oxysebacinsäuren  2).  — 
Durch  Erhitzen  von  Sebacinsäure  mit  Brom  im  geschlossenen 
Rohre  haben  Claus  und  Steinkauler  eine  Dibromsebacinsäui-e 
vom  Schmelzp.  11 5«  dargestellt.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes 
derselben  mit  Wasser  soll  eine  Oxysebacinsäure,  CioHi5(OH)04, 
Tom  Schmelzp.  143®  entstehen;  das  Silbersalz  soll  unter  gleichen 
Verhältnissen  eine  Dioxysebacinsäure  vom  Schmelzp.  130^  liefern. 
Auwers  und  Bernhardi  haben  nach  der  Volhard'schen  Bro- 
nurungsmethode  eine  Dibromsebacinsäure  vom  Schmelzp.  117,5 
bis  119<>  dargestellt    Verfasser  ist  zur  Dibromsebacinsäure  gelangt 


*)  JB.  f.  1891,  S.  158Ö.  —  *)  Ber.  27,  1210—1218. 
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dui'ch  Bromirung  der  Sebacinsäure  mit  1  ThL  Phosphortribromür 
und  2,2  Thln.  trockenem  Brom,  indem  er  die  Substanzen  zuerst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  dann  auf  dem  Wasserbade  auf  einander 
wirken  liefs.  Das  Rohproduct  wurde  ziinächst  in  Sodalösung  ge- 
löst und  dann  durch  fractionirte  Fällung  mit  Salzsäure  gereinigt. 
Die  ersten  Fractionen  waren  ölig,  die  weiteren  krystallinisch  und 
enthielten  die  der  Dibromsebacinsäure  entsprechende  Brommenge. 
Auch  durch  Behandeln  des  Rohproductes  mit  kaltem  Benzol 
konnte  eine  theilweise  Reinigung  erzielt  werden.  Die  so  erhaltenen 
krystallinischen  Antheile  wurden  dann  weiter  durch  fractionirte 
Fällung  aus  ätherischer  Lösung  durch  Petroläther  gereinigt.  Da- 
durch wurde  schlief slich  eine  Säure  erhalten,  die  nach  Umkry- 
stallisiren  ihres  Calciiimsahes  aus  Wasser  und  der  wieder  ab- 
geschiedenen Säure  aus  Benzol  einen  Schmelzp.  von  ISB^'  besals 
und  reine  Dibromsebacinsäure  darstellte.  Da  aus  den  niedriger 
schmelzenden  Fractionen  der  Petrolätherfällung  durch  weitere 
Reinigung  die  gleiche  Säure  hergestellt  werden  kann,  dürfte  eine 
isomere  Säure  bei  der  Reaction  nicht  entstehen,  der  niedrigere 
Schmelzpunkt  vielmehr  nur  durch  Verunreinigungen  bedingt  sein. 
Die  öligen  Antheile  der  Rohsäure  waren  ärmer  an  Brom,  wie  die 
krystallinischen;  es  gelang  nicht,  aus  ihnen  einen  einheitlichen 
Körper  herzustellen.  Sie  enthalten  jedoch,  wie  ihre  Ueberführbar- 
keit  in  Monoxysebacinsäure  beweist,»  Monobromsebadnsäure.  Auch 
eine  TetrabromsebacinsäiMre  wurde  dargestellt,  und  zwar  durch 
mehrtägiges  Erwärmen  von  Sebacinsäure  mit  Bromphosphor  und 
Brom.  Sie  liefert  ein  schwer  lösliches  NatritMnsalZf  aus  dem  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  reine,  in  Blättchen  kry- 
stallisirende  Säure  vom  Schmelzp.  IBö®  erhalten  werden  kann. 
Eine  Tribromsebacinsäure  wurde  nicht  gefunden.  Beim  Kochen 
des  neutralen  Natriumsalzes  der  Dibromsebacinsäure  entsteht  Z>V- 
oxy sebacinsäure^  die  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  über  das 
Natrium-  und  Zink-  oder  Kupfersalz,  welch  letztere  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  werden,  in  reinem  Zustande  in  Form  blumen- 
kohlartiger  Krusten  vom  Schmelzp.  124"  erhalten  werden  kann. 
Die  von  Claus  beschriebene  Oxysebacinsäure  (Schmelzp.  143*^)  konnte 
Verfasser  nicht  erhalten,  dagegen  gelangte  er  zu  einer  Monoxy» 
sebacinsäure^  [CioHi7(OH)04],  durch  Kochen  des  Natronsalzes  des 
öligen  Antheiles  von  dem  Bromirungsproduct  der  Sebacinsäure. 
Er  erhielt  zunächst  die  Säure  in  Oelform,«päter  aus  der  ausgeätherten 
wässerigen  Lösung  derselben  auch  krystallinisch  (Schmelzp.  116**), 
Um  AufschluTs  über  die  Constitution  der  Oxysäuren  zu  erhalten, 
wurden  dieselben  mit  Salpetersäure  gekocht    Die  beim  Eindampfen 
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zurückbleibenden  Krystallmassen  konnten  in  eine  ia  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  und  in  eine  leicht  lösliche  Fraction  zerlegt  werden. 
Dabei  lieferte  Dioxysebacinsäure :  Adipinsäure  und  Oxalsäure-, 
krystallinische  und  ölförmige  Monoxysebacinsäure :  Koricsäure  und 
Oxalsäure,  Danach  sind  die  dargestellten  Oxysäuren  sämmtlich 
a-Oxysäuren,  die  sich  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zwischen 
dem  ß'  und  ^'-ständigen  Kohlenstoff atom  spalten.  Smdt. 


Ungesättigte  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

S.  Tanatar.  Ueber  das  Verhalten  der  Maleinsäure  beim 
Erhitzen  1).  —  Der  Verfasser  hatte  früher^)  angegeben,  dafs  die 
Bildung  von  Aepfelsäwre  beim  Erhitzen  von  Maleinsäure  mit  Benzol 
zweifelhaft  sei,  Skraup^)  dagegen  auf  dieselbe  Art  bei  205o 
20  Proc  Maleinsäureanhydrid,  daneben  Fumarsäure  und  3  Proc. 
Aepfelsäure  erhalten.  Verfasser  zeigt,  dafs  die  von  Skraup  an- 
gewendete Trennungsmethode  mittelst  der  Kupfersalze  an  dem 
lebelstande  leidet,  dass  das  an  sich  wenig  lösliche  maleinsaure 
Kupfer  bei  Gegenwart  von  äpfelsaurem  Kupfer  sehr  viel  leichter 
löslich  ist  und  fälschlich  für  letzteres  gehalten  werden  kann. 
Weitere  Versuche,  die  im  Einzelnen  aus  dem  Original  ersehen 
werden  müssen,  führten  ihn  dann  zu  der  Schlulsfolgerung,  dafs 
Wim  Erhitzen  von  Maleinsäure  mit  oder  ohne  Benzol  in  zu- 
geachmolzenen  Röhren  Aepfelsäure  und  Maleinsäureanhydrid  nur 
^»8  secundäre  Producte  auftreten  und  zwar  in  um  so  gröfserer 
Menge,  je  länger  das  Erhitzen  dauert,  und  relativ  mehr  bei  nie- 
derer Temperatur  (120  bis  140«)  als  bei  höherer.  Bei  180  bis 
190»  entsteht  aus  trockener  Maleinsäure  gar  keine  Aepfelsäure. 
l^as  primäre  Product,  welches  unmittelbar  aus  Maleinsäure  ent- 
s^ht,  ist  in  allen  Fällen  Fumarsäure,  von  der  bis  zu  41  Proc. 
^^r  Maleinsäuren  erhalten  wurden.  S. 

11.  Franz.  Ueber  die  Umwandlung  der  Citraconsäure  in 
Mesaconsäure*).  —  Nach  dem  Vorgange  von  Skraup*),  der  nach- 
^^8,  dafs  die  Umwandlung  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  in 
^elen  Fällen  eine  Folge  der  katalytischen  Wirkung  nebenher 
^erlaufender  Processe  sei,  untersuchte  Verfasser  das  Verhalten 
"er  Citraconsäure  unter  demselben  Gesichtspunkte.    Da  Delisle^) 


0  Ber.  27,  1365—1368.  —  •)  JB.  f.  1893,  S.  757.  —  »)  Daselbst,  S.  758. 
,  ')  Monatsh.  Chem.  15.  209—227.  —  *)  JB.  f.  1891 ,  S.  106.  —  «)  JB.  f. 
^^  8.  1800. 
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bereits  fand,  dals  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  bis  zu 
70  Proc.  Citraconsaure  in  Mesaconsäure  übergeführt  werden  können, 
beschränkte  sich  Verfasser  auf  die  Untersuchung  der  Einwirkung 
des  Wassers,  verschiedener  Säuren,  auf  die  Zerlegung  von  Salzen 
der  Citraconsaure  und  auf  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  H2S 
und  SOj.  Die  zu  den  Versuchen  noth wendige  Citracon-  und  Itacon- 
säure wurde  nach  den  Angaben  Fittig's*),  die  Mesaconsäure  nach 
den  durch  Fittig  modificirten  Angaben  Gottlieb's^)  dargestellt. 
Um  die  Arbeit  quantitativ  zu  verfolgen,  muTste  eine  Trennungs- 
methode der  drei  Säuren  gefunden  werden.  Im  Hinblick  auf  die 
Literaturangaben,  dals  Citraconsaure  zum  Unterschiede  von  ihren 
Isomeren  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  ist,  wurde  in  einer 
gröfseren,  genau  beschriebenen  Versuchsreihe  die  Destillation  der 
drei  Isomeren  im  Dampfstrome  quantitativ  verfolgt.  Dabei  ergab 
sich,  daTs  eine  quantitative  Trennung  auf  diesem  Wege  unmöglicli 
ist,  da  nicht  nur  auch  Itacon-  und  Mesaconsäure  in  erheblichen 
Mengen  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind,  sondern  auch  die  Citracon- 
saure nicht  vollständig  übergetrieben  werden  kann,  da  sie  offenbar 
bei  der  Destillation  theilweise  umgewandelt  wird.  Geeigneter 
erwies  sich  ein  Trennungsverfahren  durch  Ausschütteln  mit  Aether. 
Zwar  sind  auch  alle  drei  Säuren,  und  zwar  im  entgegengesetzten 
Sinne  wie  in  Wasser,  in  Aether  löslich;  jedoch  ergab  sich,  dafs 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Citracon-  und  Mesaconsäure 
in  wässeriger  Lösung  fast  nur  die  letztere  in  den  Aether  über- 
geht. Diese  Beobachtung,  in  einigen  mehrfach  modificirten 
Methoden  zur  Anwendung  gebracht,  führte  zu  der  Erkenntnifs, 
„dafs  sich  die  bei  Reactionen  aus  Citraconsaure  event  entstandene 
Mesaconsäure  in  einfacher  Weise  nicht  scharf  bestimmen  läfst; 
doch  ermöglicht  dieses  Trennungsverfahren  immerhin  eine  Schätzung 
bei  mehreren  in  sonst  gleicher  Weise  ausgeführten  Vei-suchen". 
—  Umwandlung  von  Citraconsaure  durch  Erhitzen  mit  Wasser'  im 
geschlossenen  Rohre.  Beim  Erhitzen  einer  Citraconsäurelösung  im 
geschlossenen  Rohre  auf  120<^  erfolgt  eine  theilweise  Umwandlung 
in  Itaconsäure,  bei  180  bis  200®  hingegen  in  Mesaconsäure.  Auch 
bei  der  mittleren  Temperatur  von  150^  war  keine  andere  Reaction 
als  die  der  Bildung  von  Itaconsäure,  insbesondere  keine  Lacton- 
bildung  nachzuweisen,  welche  durch  intermediäre  Bildung  von 
Oxybrenzweinsäure  und  nachherige  Wasserabspaltung  hätte  statt- 
finden können.  —  EinwirTiung  von  H^S.  Um  die  Einwirkung  von 
HjS  auf  das   Kupfersalz   der  Citraconsaure   zu   studiren,  mufste 


^)  JB.  f.  1877,  S.  658.  —  «)  Ann.  Chem.  188,  73. 
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dieses  sowohl,  wie  das  itaconsaure  Kupferoxyd  dargestellt  und 
analysirt  werden,  da  sich  in  der  Literatur  keine  Angaben  darüber 
finden.  Citraconsaures  Kupferoxyd  kann  aus  den  Lösungen  der 
Säure  oder  des  Ammonsalzes  durch  Fällen  mit  Kupferacetat  oder 
besser  aus  den  Säurelösungen  durch  Neutralisation  mit  Kupfer- 
carbonat  erhalten  werden.  Das  Salz  bildet  ein  feines,  blaues 
Krystallmehl,  das,  bis  102^  erhitzt,  kein  Krystallwasser  abgiebt^ 
ja  dasselbe  bei  150  bis  160^  trotz  beginnender  Zersetzung  noch 
nicht  vollständig  verliert  Die  Zahlen  der  Analyse  stimmen  auf 
die  Formel  Cj  H4  (C  0  0)a  Cu  -|-  H,  0.  —  Auch  das  itaconsaure 
Kupferoxyd  wurde  durch  Neutralisation  einer  sehr  verdünnten 
Säurelösung  mit  Kupfercarbonat  erhalten.  Dasselbe  bildet  grüne 
Krystalle,  die  bei  105o  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Zahlen 
der  Analyse  lassen  die  Fonnel  CsH4(C00)iCu -|- 211^0  wahr- 
scheinlich erscheinen.  Jedoch  scheint  das  Salz  auch  3  Mol.  Wasser 
binden  zu  können.  '  Es  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als 
das  citraconsäure  Kupferoxyd.  —  Da  das  Kupfersalz  der  Mesacon- 
säure in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  so  ergiebt  sich,  dafs  sich  hierin 
die  drei  isomeren  Kupferaalze  ähnlich  verhalten,  wie  die  den- 
selben zu  Grunde  liegenden  Säuren.  Da  Aehnliches  auch  von  der 
Malein-  und  Fumarsäure  und  deren  Kupfersalzen  gilt,  ist  die 
leichtere  Löslichkeit  für  die  maleinoide  Form  charakteristiscL  — 
Die  Einwirkung  des  H.jS  auf  das  citraconsäure  Kupferoxyd  wurde 
nun  in  der  Weise  bewerkstelligt,  dafs  in  eine  aus  gewogenen 
Mengen  der  Säure  durch  Neutralisiren  mit  Kupfercarbonat  frisch 
bereitete  Lösung  des  Salzes  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade H^S  bis  zur  völligen  Ausfällung  des  Kupfers  eingeleitet 
wurde.  Hierauf  wurde  neuerdings  ein  Ueberschufs  an  Kupfer- 
carbonat eingetragen,  das  Kupfer  wiederum  ausgefällt  und  die- 
selbe Operation  nochmals  wiederholt  Die  vom  Schwefelkupfer 
abfiltrirte  Lösung  enthielt  gegen  8  Proc.  Mesaconsäure.  Die  unter 
mehrfach  veränderten  Versuchsbedingungen  angestellten  Wieder- 
holungen dieses  Versuches  ergaben  wechselnde  Mengen  von  Me- 
saconsäure (einmal  wurde  gar  keine  erhalten),  was  Verfasser  dui'ch 
die  schwankende  Anwesenheit  colloidalen  Schwefelkupfers  zu  er- 
klären sucht,  dessen  Vorhandensein  nach  Skraup  die  Umlagerung 
begünstige.  —  Analoge  Versuche  zum  Studium  der  Einwirkung 
des  HaS  auf  citraconsaures  Bleioxyd  hatten  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen wechselnde  Ausbeuten  an  Mesaconsäure  (1,5  bis 
8  Proc.)  zum  Ergebnifs.  —  Bei  der  Einwirkung  von  H2S  auf  eine 
erhitzte  Lösung  der  freien  Citraconsäure  wurde  gar  keine  Mesacon- 
säure gebildet,  sondern  eine  geringe  Menge  Itaconsaure.  —  Da 
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nach  Skraup  Salze  der  Maleinsäure,  bis  zur  theil weisen  Zersetzung 
erhitzt,  eine  partielle  Umwandlung  in  Fumarsäure  erleiden,  wurde 
auch  citraconsaures  Kupferoxyd  längere  Zeit 'bis  180'^  erhitzt.  Es 
konnte  jedoch  keine  Bildung  von  Mesaconsäure  wahrgenommen 
werden.  —  Auch  die  Einwirkung  von  SO.,  auf  Citraconsäure  in 
der  Wärme  verlief  mit  negativem  Resultat  —  Gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  SO2  und  H2S,  Bei  gleichzeitigem  Einleiten  von 
HaS  und  SO2  in  eine  erwärmte  Lösung  der  freien  Citraconsäure 
wurden  in  zwei  Fällen  0,5  Proc.  derselben  in  Mesaconsäure  um- 
gelagert. Ein  Parallelversuch,  bei  dem  zuerst  HgS  und  SOj  in 
Wasser  eingeleitet  und  dann  erst  die  Citraconsäure  in  der  so 
vorbereiteten  und  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  befreiten  Flüssig- 
keit gelöst  wurde,  lieferte  keine  Mesaconsäure.  —  Einwirkung 
von  anorganischen  Säuren.  Citraconsäure  wurde  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  mit  verschiedenen  Säuren  von  wechselnder  Menge 
und  Concentration,  nämlich  mit  HCl,  HBr,  Hj,  H2SO4  und  HNO, 
in  siedendem  Wasser  erhitzt,  und  zwar  jedes  Mal  eine  Stunde 
und  vier  Stunden  lang.  Es  ergab  sich,  dats  HJ  am  stärksten 
umlagernd  wirkt  (bis  zu  35,6  Proc),  danach  HCl  (bis  zu  14,2  Proc), 
HBr  (bis  zu  9,16  Proc).  H2SO4  bewirkt  nur  spurenweise  üm- 
lagerung  und  HNO.<  gar  keine.  Dagegen  wurde  durch  die  Ein- 
wirkung der  letzteren  ein  Körper  gebildet,  der  mit  dem  in  der 
Literatur  mehrfach  erwähnten  Eulyt  identisch  sein  dürfte  ^). 
Gröfsere  Concentration  und  gröfsere  Mengen  der  Säuren,  beson- 
ders aber  länger  dauernde  Erhitzung  begünstigen  die  Umwand- 
lung. —  Verfasser  schliefst  aus  seinen  Untersuchungen,  dafs  für 
die  Umwandlung  der  Citracon-  in  Mesaconsäure  dieselben  Fac- 
toren  mafsgebend  seien,  wie  für  jene  der  Malern-  in  Fumarsäure. 
Zur  Erklärung  der  Umwandlung  bei  der  Zerlegung  von  Salzen, 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  SO,  und  H2S,  sowie  von  lIjSO* 
genüge  die  Wislicenus'sche  Hypothese  intermediär  entstehender 
Addüionsproducte  nicht,  vielmehr  sei  die  Reaction  nur  durch  die 
Skraup'sche  Annahme  katalytischer  Wirkungen  zu  verstehen.  Im 
Gegensatz  zu  Delisle,  der  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Citraconsäure  fand,  dafs  die  Homologen  der 
Malein-  und  Fumarsäure  leichter  in  einander  übergeführt  werden 
können,  als  diese  selbst,  stellt  Verfasser  fest,  dafs  dieses  für  seine 
Untersuchungen  nicht  zutrifft,  indem  Skraup  unter  gleichen  und 
ähnlichen  Bedingungen  bis  gegen  100  Proc  Maleinsäure  in  Fumar- 

*)  JB.  f.  1851,  S.  406;  f.  1872,  S.  525;  f.  1891,  S.  1476  f.;  Chem.  Centr. 
62,  n,  457;  63,  I,  126. 
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säure  umwandeln  konnte,  während  Verfasser  im  günstigsten  Falle 
ÄU8  Citraconsäure  nur  35,6  Proc.  Mesaconsäure  erhielt.         Kn, 

W.  Lossenu.  0.  Gerlach.  Ueber  die Brommesaconsäure  i).  — 
Die  Cüradibrombrenzweinsäure  zerfällt  durch  Basen  nach  Kekule 
in  Brommethacrylsäure,  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  oder  nach 
Friedrich^)  u-  Krusemark»)  daneben  in  Propionaldehyd,  Kohlen- 
säure und  Bromwasserstoff.  Eine  noch  einfachere  Spaltung,  nämlich 
in  Brommesaconsäure  und  Bromwasserstoff,  erfährt  sie  bei  der  Ein- 
wirkung überschüssiger  concentrirter  Natronlauge*):   C6H8Brj04 
+  3NaOH  =  CäH3Br04Na3  +  NaBr  +  SHjO.    Praktisch  wird 
noch  ein  Drittel  Alkali  mehr  angewendet  und  die  Citradibrom- 
weinsäure  in  eine  Lösung  von  4  Aeq.  NaOH,  die  im  Cubikcenti- 
meter  0,25  g  NaOH  enthält,  allmählich  und  unter  Vermeidung 
Ton  Erwärmung  eingetragen.    Dann  wird  rasch  bis  zum  Kochen 
erhitzt,  darauf  sofort  abgekühlt  Beim  Uebersättigen  mit  Schwefel- 
säure entwickelt  sich  nur  sehr  wenig  Kohlensäure.    Man  schüttelt 
zunächst  mit  Petroleumäther  aus,  um  die  entstandene  kleine  Menge 
Bronunethacrylsäure  (aus  150  g  Citrasäure  2,5  g)  zu  entfernen,  als- 
dann mit  Aether,  welcher  die  Brommesaconsäure  (70  g)  als  gelb- 
liches, bald  erstarrendes  Oel  hinterlälst    Man  reinigt  die  Säure 
durch  Zusatz  von  Chloroform  bis  zur  Trübung   zur  concentrirten 
ätherischen  Lösung  oder  bequemer  durch  Ueberführung  in  das 
schön  krystallisirende  Zinksalz.    Die  Säure  bildet  mikroskopische, 
sternförmig  gruppirte   Prismen,  die   bei   220'>  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  bezw.  Destillation  in  BromcUracansäureanhydrid 
[Schmelzp.  99<»]»)  und  Wasser  zerfallen.    Das  aus  dem  Anhydrid 
dargestellte  Barjumsalz  ist  bromdtraconsaures  und,   ebenso   wie 
die  anderen   Salze  der  Bromcitraconsäure ,  verschieden  von  dem 
unten  beschriebenen  Salze  der  aus  Citradibrombrenzweinsäure  er- 
haltenen Säure.  Diese  ist  somit  als  Brommesaconsäure  oder  Brom- 
mähylfumarsäure  aufzufassen.  Salze  der  Brommesaconsäure.  Saures 
Kdiumsälz^  CsH^BrO^K,  mittelst  der  berechneten  Menge  Kalium- 
carbonat  dargestellt     Sehr  leicht  lösliche  Prismen.    Baryumsah, 
C5HgBr04Ba  -|-  2H3O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  undeutlichen 
Prismen,  auf  Zusatz  von  Alkohol  zur  wässerigen  Lösung  in  kleinen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln.     Sehr  leicht    löslich.     Wird    bei 
130^  wasserfrei.     Cälciumsdlz^    C5H3Br04Ca  -(-  HjO.     Ebenfalls 


*)  Ber.  27,  1851—1856.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  790.  —  «)  JB.  f.  1881, 
S.  729.  —  *)  Da[s,  wie  Kekule  angiebt,  die  Menge  des  Alkalis  für  den  Ver- 
W  der  Beaction  gleichgültig  sei ,  trifft  somit  wenigstens  für  concentrirte 
Alkalilösungen  nicht  zu. 
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sehr  leicht  löslich  und  durch  Alkohol  fällbar.  Die  kalte  concen- 
trirte  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  krystallinisches  Salz  aus. 
Bei  1300  wasserfrei.  Das  Zinksah,  C,H9Br04Zn -|- 8H2O,  ist 
besonders  charakteristisch.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
lich und  krystallisirt  daraus  in  grofsen,  wasserhellen,  wohl  aus- 
gebildeten, prismatischen  Krystallen.  Durch  Alkohol  wird  es  in 
langen,  schmalen  Prismen  gefällt,  die  auch  8HaO  enthalten.  Bei 
120  bis  130^  wasserfrei.  Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter 
Natronlauge  wird  der  Brommesaconsäure  alles  Brom  entzogen; 
die  Lösung  enthält  nur  Essigsäure,  wie  schon  Friedrich  ge- 
funden hat.  Durch  Einwirkung  von  4  At.  Natrium  auf  eine 
lOproc.  Lösung  von  1  Mol.  Brommesaconsäure  wird  sie  zu  ge- 
wöhnlicher Brenzweinsäure  reducirt;  bei  Anwendung  von  2  At.  Na 
wird  etwa  die  Hälfte  der  Säure  reducirt.  Nach  dem  Vorstehenden 
ergiebt  sich  folgende  Uebersicht: 


Dibrom  hemsteinsäure 

kann  zerfallen    in  Bromwasserstoff 

und  Brommaleinsäure  oder  in  Brom- 

wasserstofE,  Kohlensäure  und  Acet- 

aldehyd*). 


laodibromhcmsteinsäure 

kann  zerfallen  in  Bromwasserstoff  und 
Bromfumarsäure  [welche  beim  Erhitzen 
in  Brommaleinsäureanhydrid  u.  Wasser 
zerfallt*)]  oder  in  Bromwasserstoif, 
Kohlensäure  und  Acetaldehyd  ^). 


Mesadibromhrenzicein8äure 

kann  zerfallen  in  Bromwasserstoff 
und  Bromcitraconsäure  oder  in 
Bromwasserstoff,  Kohlensäure  und 
Propionaldehyd  oder  in  Brom  Wasser- 
stoff, Kohlensäure  und  Brom- 


Citradihromhrenzweinsäurc 

kann  zerfallen  in  Bromwasserstoff  und 
Brommesaconsäure  (welche  beim  Er- 
hitzen in  Bromcitraconsäureanhydrid 
und  Wasser  zerfällt)  oder  in  Brom- 
wasserstoff,  Kohlensäure  und  Propion- 
methacrylsäure.  '  aldehyd     oder     in     Brom  Wasserstoff, 

Kohlensäure,  Brom-  und  Isobrommeth- 
I  acrylsäure.  (> 

A.  Michael  u.  G.  Tissot.  Ueber  die  Brommesaconsäure >). 
—  Die  Verfasser  theilen,  veranlaTst  durch  die  Ankündigung  der 
vorstehend  referirten  Arbeit,  mit,  dafs  sie  schon  vor  einem  Jahre 
Brommesaconsäure  durch  Behandlung  von  Citradibrombrenzwein- 
säure  mit  überschüssigem  Kalihydrat  in  der  Kälte  erhalten  haben. 
Sie  bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  bei  215  bis  217®  schmilzt, 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Chloro- 
form und  Benzol  löst.    Von  den  Salzen  sind  das  2  Mol.  Wasser*) 


>)  Lossen,  JB.  f.  1892,  S.  1753.   —  ")  Fittig  u.  Petri.  JB.  f.  1879, 
S.  630.  —  »)  Ber.  27,  2130.  —  ■*)  Abweichend  von  Lossen  u.  Gerlach. 
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enthaltende  Calciumsah,  das  in  Prismen  mit  2HsO  krjstallisirende 

Barytmsah  und  besonders  das  mit  8H3O  schön  krjstallisirende 

Zinksdz  am  charakteristischsten.  S. 

E  Buchner.     Notiz  über    cis-Glutaconsäure^).  —  Die  bei 

ISS*»  schmelzende  Glukuionsäure^  welche  Verfasser  2)  aus  Pyrazolon- 

3,5-dicarbon8äureester  erhalten   hat,  ist  mit  der  gewöhnlichen, 

zuerst  aus  Chloroform  und  Natriummalonat »)  erhaltenen  Glutacon- 

sänre  identisch.    Sie  schmilzt  bei  sehr  langsamem  Anwärmen  bei 

I340,  bei  sehr  schnellem  bei  138«.    Wird  sie  mit  8  Thln.  Acetyl- 

Chlorid  40  Minuten  gekocht,  der  Ueberschufs  im  Vacuum  entfernt 

und  der  erstarrte  Rückstand  nach  dem  Auslaugen   mit  Aether 

zw  Entfernung  einer  röthlichen  Substanz  aus  Aether  krystallisirt, 

80  hiaterbleibt  GliAtaconsäf4reanhydrid,  C5H4O8,  in  gelblichen,  bei 

S7<>  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  allmählich   grünlich  färben. 

Durch  Erwärmen  mit  Sodalösung  wird  es  wieder  in  die  Säure 

zurückgeführt.    Hieraus  darf  man  schlief sen,  dafs  die  Glutacon- 

säure  die  cis-Form 

H— C— COOH 

H— C-CH,— COOH 

ist.  Sie  mufs  sich  vermuthlich  in  eine  y-Lactonsäure  verwandeln 
lassen: 

CO,H-CH=CH— CH,— COOH  =  COOH— CH-CH,— CH, 

0 CO; 

hierfür  spricht,  dafs  sie  sich  bei  160®  ohne  Gasentwickelung  kirsch- 
roth  färbt,  analog  der  von  Fittig  u.  Rasch ^)  beobachteten  Roth- 
farbung  beim  Uebergange  einer  y-Ä-ungesättigten  Säure  in  das 
isomere  y-Lacton.  Der  Versuch,  die  cis-Säure  durch  Erhitzen  mit 
Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  in  die  trans-Form  umzuwandeln, 
war  erfolglos.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  bei  240<*  lieferte  sie 
ausschliefslich  Essigsäure.  S. 

W.  BL  Perkin  jun.  Die  eis-  und  trans-Modificationen  der 
1,2-  Tetramethylendicarbonsäure  und  der  1,2-  Pentamethylen- 
dicarbonsäure  *).  —  Es  ist  bisher  nur  eine  1,2 -Tetramethylen- 
dicarbonsäure vom  Schmelzp.  130*^  beschrieben  worden«).  Die 
vorliegende  erneute  Untersuchung  hat  die  Existenz  beider  theo- 
retisch vorauszusehender  Modificationen  ergeben,  deren  Schmelz- 
punkte sehr  nahe  an  einander  liegen  {eis  138^  trans  13P).    Diese 

0  Ber.  27,  881—883.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1534.  —  *)  JB.  f.  1884, 
S.  1U5.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1687.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  65,  572—591.  — 
•)  W.  H.  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  57,  18;  vgl.  Markownikoff,  JB.  f.  1890, 
S.  1702. 
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Untersuchung  wurde  nur  dadurch  ermöglicht,  daXs  es  gelang, 
durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  statt  -bromid  auf  Natrium- 
malonsäureester  den  Butantetracarbonsänreester,  (C  00  C^  115)2  CH 
-CH3-CH2-CH(COOC8Hj)a,  in  grölserer  Menge  darzustellen. 
Die  Einzelheiten  der  Gewinnung  lassen  sich  auszüglich  nicht 
wiedergeben.  Die  Umwandlung  dieses  Esters  in  ein  Tetramethylen- 
derivat wurde  so  wie  früher  ausgeführt,  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  etwas  mehr  Natrium  und  Brom  (5  g  resp.  18  g  auf  35  g  Ester) 
angewendet  wui'de,  um  keinen  Rest  von  unverändertem  Butan- 
derivat zu  lassen.  Die  Verseifung  des  Tetramethylentetracarhon- 
säureesters  geschah  ebenfalls  anders  als  früher,  nämlich  durch 
Erhitzen  mit  concentrirtem  Barytwasser  (anderthalbmal  so  viel 
als  berechnet)  und  genaue  Zersetzung  des  abgeschiedenen  Baryum- 
salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  dem  concentrirten  Fil- 
trat  krystallisirt  die  1^1-,  ^^^-Tetramethylentetracarbonsäure: 

CH,— C(COOH), 

I  I 

CH«-.C(C00H)8 

mit  2  Mol.  H2O  in  schönen,  glänzenden  Krystallen,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  gereinigt  werden.  Bei  100^ 
oder  langsam  im  Vacuumexsiccator  werden  sie  unter  Verlust  des 
Wassers  opak.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  ihre  Lösung  in  Natriumcarbonat  entfärbt  Permanganat 
nicht.  Das  neutrale  Ammoniumsalz  giebt  mit  Cdlciumchlorid 
keinen  Niederschlag,  mit  Ba/ryumnitrat  einen  weiTsen,  gelatinösen, 
mit  Bleiacetat  einen  amorphen,  weifsen  Niederschlag,  mit  Kupfer- 
Sulfat  erst  beim  Stehen  einen  hellblauen,  mit  Silbernitrat  einen 
weifsen,  amorphen  Niederschlag  des  Silbersalzes ^  C^^O^kg^y  das 
sich  beim  Erhitzen  plötzlich  zersetzt  Bei  198  bis  203®  etwa  zer- 
setzt sich  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Tetramethylendicarbon- 
säure  bezw.  Wasser  und  cis-Tetramethylendicarb(msäureanhydrid: 

CHg— CH— CO. 

CH,— CH—CO/ 

Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  das  Filtrat  vom  Baryumsulfat 
(s.  oben)  zur  Trockne  verdampft  und  im  Oelbade  auf  200"  erhitzt 
bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung,  der  braune  Rück- 
stand zwei  Stunden  lang  mit  dem  dreifachen  Volumen  Acetylchlorid 
gekocht,  der  Ueberschufs  desselben  abdestillirt  und  der  Rückstand 
bei  160mm  fractionirt.     Bei  Abwesenheit  von  Adipinsäure')  geht 


*)  Herrührend  von  unverändertem  Butantetracarbonsäureester. 
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schlief  such  das  Anhydrid  bei  211  bis  212^  über*)  und  erstarrt 
beim  Erkalten.  Es  kann  durch  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
Acetylchlorid  in  schönen,  farblosen  E^rystallen  erhalten  werden, 
die  bei  76  bis  78^  schmelzen.  Dagegen  zeigte  das  in  die  er- 
starrende Substanz  eingetauchte  Thermometer  nur  7P.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  es  leicht  löslich ,  in  kaltem  Wasser  ist  es  sehr 
wenig,  dagegen  leicht  in  warmem  Wasser  löslich.  Diese  Lösung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  eis-  Tetramethylendicarbonsäure^  C^H« 
(C0OH)j,  in  schönen,  durchsichtigen  Tafeln,  die,  aus  wenig  Wasser 
oder  Salzsäure  umkrystallisirt ,  bei  137  bis  138<>  schmelzen  und 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Salzsäure  lösen.  Walker 
ermittelte  aus  dem  Leitungsvermögen  die  Dissociationsconstante 
K  =  0,0066.  Sie  verhält  sich  wie  eine  gesättigte  Säure  und  wird 
durch  Brom  und  Phosphor  in  Dibromtetramethylendicarbonsäure  ^) 
übergeführt  Der  Methylester^  C4H6(COOCH3),,  wird  am  leichte- 
sten aus  dem  rohen,  braunen  Anhydrid  durch  Lösen  in  Methyl- 
alkohol und  Behandlung  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäuregas  ge- 
wonnen; er  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel  vom  Siedep. 
185®  (80  bis  100  mm),  225®  (gewöhnlicher  Druck  unter  geringer 
Zersetzung).  Tetramethylendicarbonsäureamid  ^  C4  Hg  (C  0  N  Ha)^, 
wird  erhalten,  indem  man  den  Methylester  24  Stunden  in  Be- 
rührung mit  starkem,  wässerigem  Ammoniak  läfst  und  die  ab- 
geschiedene Krystallmasse  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  reinigt.  Das  Amid  bildet  schöne,  glänzende,  durchsichtige, 
in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Wanne  leicht,  in  der  Kälte  schwer 
lösUche  Prismen.  Es  schmilzt  gegen  228®  und  spaltet  sich,  stärker 
erhitzt,  in  Ammoniak  und  ein  krystallinisches  Destillat  (ImidV). 
Täramethylendicarbonphenylimid^  C4Hg(CO)2NC6Hß,  entsteht,  wenn 
das  Anhydrid  zehn  Minuten  mit  überschüssigem  Anilin  gekocht 
wird;  man  entfernt  dann  das  überschüssige  Anilin  durch  Salz- 
säure und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol. 
Prächtig  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  127°.  Die  Substanz 
ist  durch  ihr  Krystallisationsvermögen  aus  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln so  ausgezeichnet,  dats  sie  zur  Identificirung  der  Säure 
geeignet  ist.  Sie  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol 
und  Benzol,  wenig  in  Petroläther  und  Wasser.  Li  kleinen  Mengen 
ist  sie  unzersetzt  flüchtig.  Trans-TetraW'efhylendicarbonsäure  ent- 
steht aus  der  eis -Säure  durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  auf  190®  und  wird  durch  Umkrystal- 
lisiren aus  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Schöne, 


0  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  270  bis  273°.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  853. 
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farblose    Nadeln    vom    Schmelzp.    107^      Dissociationsconstante 

K  =  0,0028 1).    Während  die  cis-Säure  durch  fünf  Minuten  langes 

Kochen  mit  Acetylchlorid  in  das  Anhydrid  verwandelt  wird,  kann 

die  trans-Säure  damit  eine  Stunde  lang  auf  160®  erhitzt  werden, 

ohne  sich  zu  verändern;  wird  sie  aber  wiederholt  destillirt,    so 

geht  sie  zum  Theil  in  das  Anhydrid  der  cts- Säure  über.  —  Die 

früher  *)  beschriebene  Darstellung  der  trans-Pentamethylendicarbofi- 

säure: 

/GH.— CH— COOH 

^CH,— CH— COOH 

ist  vereinfacht  und  verbessert  worden.  Der  rohe  Pentamethylen- 
tetracarbonsäureester  wird  in  2  bis  3  Vol.  Eisessig  gelöst,  je  1  Vol. 
Schwefelsäure  und  Wasser  zugefügt  und  zwei  Tage  am  Rück- 
ilulskühler  gekocht  Die  Beendigung  der  Keaction  C5H^(C00C2H5)4 
+  4H,0  =  C5H8(COOH), +  2C0a  +  iC^HftOH  erkennt  man 
daran,  dals  sich  ein  Tropfen  in  viel  Wasser  klar  löst  Man  ent- 
fernt dann  die  Essigsäure  durch  einen  Dampfstrom  und  krystal- 
lisirt  die  nach  zwei  Tagen  abgeschiedenen  braunen  Krystallkrusten 
aus  Wasser  mit  Thierkohle  um,  wodurch  sie  als  farbloses,  sandig- 
krystallinisches  Pulver  erhalten  werden.  Die  Mutterlauge  kann  noch 
mit  Aether  extrahirt  werden.  Die  Säure  schmilzt  bei  160<>  und 
verhält  sich  gegen  Permanganat  wie  eine  gesättigte  Verbindung. 
Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100°  wird  sie  nicht  verändert, 
aber  bei  140°  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  übergeführt,  das 
sich  aus  der  durch  Verdunsten  über  Kali  erhaltenen  dicken  Flüssig- 
keit allmählich  in  Krystallen  ausscheidet  Zur  Darstellung  des 
Anhydrids  wird  die  rohe  transSHure  am  besten  zwei  Stunden  mit 
Essigsäureanhydrid  digerirt  und  dann  bei  100  mm  Druck  frac- 
tionirt.  Nach  zwei  Destillationen  geht  alles  bei  etwa  220°  über; 
das  Destillat  erstarrt  zuerst  gelatinös  und  wird  später  krystal- 
linisch.  Zur  Keinigung  wird  das  Product  in  2  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid gelöst  und  über  Kali  verdunstet  Es  wird  so  in  schönen, 
harten,  flachen  Prismen  erhalten,  die  gegen  73°  schmelzen  und 


^)  Für  die  Constante  A^  ergiebt  Bich  folgende  Uebersicht: 

trans  eis 

Tetrametbylendicarbonsäure 0,0028  0,0066 

Pentametbylendicarbonsäure 0,0120  0,0158 

Hexamethylendicarbonsäure 0,0062  0,0044 

Hiernacb,  sowie  nach  anderen  Eigenschaften,  erscheinen  diese  Säuren  nicht 
als  Glieder  einer  homologen  Reihe,  wenn  sie  sich  auch  um  CH,  unterscheiden. 
—  •)  JB.  f.  1887,  S.  1506. 
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dann  zuerst  paraffinartig  erstarren;  erst  beim  Beiben  mit  einem 
Glasstabö  oder  bei  Berührung  mit  einem  Erystall  des  Anhydrids  wird 
die  Masse  krystallinisch  i).  Das  Anhydrid  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht  löslich.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  kaum  gelöst, 
beim  Kochen  damit  entsteht  die  cis-Pentamethylendicarbonsäure, 
Zur  Bereitung  derselben  wird  das  Anhydrid  in  Kalilauge  gelöst; 
nach  dem  Ansäuern  krystallisirt  die  Säure  in  dünnen  Nadeln  aus. 
Sie  schmilzt  bei  140°  und  geht  dabei  langsam,  schnell  bei  150 
bis  160®  in  das  Anhydrid  zurück.  In  Wasser  ist  sie  viel  leichter 
löslich  als  die  (rans- Säure  und  krystallisirt  daraus  in  schönen 
Nadeln  (jene  als  sandiges  Krystallpulver).  Durch  zweistündiges 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  ldO<^  wird  sie  anscheinend  vollständig 
in  die  ^rans-Säure  verwandelt.  Pentamethylendicarbonsäurephenyl' 
imid,  C5H8(CO)2NCeH5,  wird  aus  dem  Anhydrid  durch  viertel- 
stündiges Kochen  mit  überschüssigem  Anilin  erhalten.  Man  be- 
handelt mit  Salzsäure  und  krystallisirt  den  ungelösten  Rückstand, 
nachdem  derselbe  durch  Umrühren  erstarrt  ist,  zuerst  aus  ver- 
dünntem Methylalkohol,  dann  aus  einer  Mischung  von  Benzol 
und  Petroläther  um.  Aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  89<^.  In  kleinen  Mengen  ist 
es  nnzersetzt  destillirbar,  das  Destillat  bleibt  oft  Tage  lang 
flüssig.  S. 

E  Haworth  und  W.  H.  Perkin  jun.  1,2-Pentamethylen- 
dicarbonsäure  *).  —  Die  Verfasser  haben  diese  Säure  derselben 
Behandlung  mit  Brom  und  Phosphor  unterworfen,  wie  die  Tetra- 
methylendicarbonsäure  8).  Das  Substitutionsproduct  wird  aber  viel 
leichter  als  bei  letzterer,  theils  schon  bei  der  Bromirung,  theils 
beim  Umkrystallisiren  aus  BromwasserstofEsäure  unter  Abscheidung 
Ton  Kohle  zersetzt.  Deshalb  wurde  das  Rohproduct  auch  nicht 
destillirt    Die  reine  Dibrompentamethylendicarbonsäure: 

.GH.— CBr— COOH 

^CH,~CBr-COOH 

bildet  glänzende  Krystalle,  die  bei  183  bis  184<>  unter  Gasent- 
wickelung schmelzen  und  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  sowie  heifser  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  lösen.  Die 
Zersetzung  unter  Bromwasserstoffentwickelung  trat  auch  bei  den 
Versuchen  ein,  das  Anhydrid  der  Säure  durch  Destilliren  oder 
durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  darauf  folgende  Destil- 


*)  Ebenso  verhält  sich  nach  Baeyer  das  Anhydrid  der  cis-Hexahydro- 
phtalaaure.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  65,  978—987.  —  »)  Dieser  JB.,  S.  853  u.  975. 

JaboreslMr.  t  Gliem.  a.  b.  w.  für  1894.  ß2 
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lation  zu  bereiten.  Durch  kochendes  alkoholisches  Kali  wird  sie 
in  Bromdihydropentencarbonsäure: 

/CH,— CBr 

übergefiihrt  i).  Die  von  der  öligen  Mutterlauge  befreiten  Krystalle 
werden  durch  Umkrystallisiren  aus  heilsem  Wasser  unter  Kohle- 
zusatz farblos  erhalten;  sie  schmelzen  gegen  130<^  und  destilliren 
ohne  Rückstand  unzersetzt.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ameisensäure,  heifsem  Wasser  oder 
Petroläther;  ihre  Lösung  in  Natriumcarbonat  entfärbt  Perman- 
ganat  schnell.  Sie  absorbirt  Bromdampf  unter  Bildung  von  aß- 
Tribrompentamethylencarbonsäure : 

xCH« — CBfo 
^CH,— CBr— COOH 

Diese  ist  sehr  unbeständig,  kann  aber  aus  Ameisensäure  um- 
krystallisirt  werden  und  wird  so  in  farblosen  Knötchen  erhalten. 
Sie  löst  sich  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  Ameisen- 
säure und  Petroläther  spärlich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
sie  zersetzt.  Die  frisch  bereitete  Lösung  in  Natriumcarbonat  ent- 
färbt Permanganat  erst  nach  einiger  Zeit.  Dihydropentendicarbon- 
säure : 

CH.— COOH 

'N^Hg— COOH. 

Zur  Bereitung  dieser  Säure  wurde  wie  bei  dem  analogen  Tetra- 
methylenderivat verfahren,  d.  h.  das  rohe  Bromid  aus  Penta- 
methylendicarbonsäure  in  Methylalkohol  gegossen,  der  hieraus 
erhaltene  Dibrompentamethylendicarbonsäuremethylester  im  rohen 
Zustande  mit  Alkohol  und  Jodkalium  gekocht,  das  abgeschiedene 
Jod  durch  Zusatz  von  Natriumbisulfit  in  Lösung  gebracht  und  der 
mit  Aether  ausgeschüttelte  Methylester  sogleich  verseift.  Die  Säure 
wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  dann  aus  Aether  ge- 
reinigt. Sie  bildet  harte,  glänzende,  durchsichtige  Krystalle  vom 
Schmelzp.  178«,  leicht  löslich  in  heiXsem  Wasser,  Alkohol,  Essig- 
säure und  Essigsäureanhydrid,  mäfsig  in  Aether,  wenig  in  Benzol, 
Petroläther  und  kaltem  Wasser.  Ihre  Lösung  in  Soda  entfärbt 
Permanganat  nicht  sofort.    Mit  Bromdampf  vereinigt  sie  sich,  im 


CH/ 


*)  Die  bei  der  DarBtellung  dieser   Säure  offenbar  noch   entstehenden 
Nebenproducte  konnten  nicht  in  hinreichender  Menge  isolirt  werden. 
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Gegensatz  zur  entsprechenden  Tetrenverbindung,  wahrscheinlich  zu 
der  obigen  Dibrompentamethylendicarbonsäure.    Von  dem  Tetren- 
deriTat  unterscheidet  sie  sich  femer  dadurch,  dals  sie  bei  schnellem 
Erhitzen  unzersetzt  destillirt.    Wird  sie  jedoch  etwa  zehn  Minuten 
im  Kochen   erhalten   und   dann  destillirt,   so  wird   ein   flüssiges 
Destillat  erhalten,  das  erst  nach  längerem  Stehen  opak  wird.  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  schmilzt  dasselbe  zuerst  und  löst  sich  dann 
allmählich;    die   Lösung   scheidet  beim   Verdunsten   im   Vacuum 
zuerst  einige  Krystalle  von  Dihydropentendicarbonsäure  ab  und 
trocknet  dann  zu  einem  Gummi  ein,  der  Aehnlichkeit  mit  dem 
aus  dem  Anhydrid    der    Dihydrotetrendicarbonsäure    erhaltenen 
Körper  hat    Sähe,    Ebenso  wie  die  Tetrensäure  zeigt  die  Dihydro- 
pentendicarbonsäure   grofse   Neigung    zur   Bildung    eines   sauren 
Silhersdees^  C5H6(COOH)COOAg.     Schon  der  Niederschlag,  den 
die  durch  Ammoniak  schwach  alkalisirte  Lösung  der  Säure  mit 
überschüssigem  Silbemitrat  giebt,  nähert  sich  in  seinem  Silber- 
gehalt mehr  dem  sauren  als  dem  neutralen  Salze;  aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  beim  Stehen  das  saure  Salz  in  langen  Nadeln  aus. 
Bleiacäat  erzeugt  in  der  Lösung  des  Ammonsalzes  einen  weifsen, 
gelatinösen  Niederschlag,  Kupfersulfat  und  Baryumnitrat  keinen, 
Cdciumchlorid  erst  nach  einigem  Stehen    glänzende,  vierseitige 
Tafeln   des   Calciumsalzes.     Anhydrid   der   trans  -  Pentamethylen- 
dicarbonsäure.    Es  ist  früher  ^)  angegeben  wenden,  dafs  ein  solches 
Anhydrid  nicht  erhalten  werden  kann,  sondern  dafs  man  an  seiner 
Stelle  stets  das  Anhydrid  der  eis -Säure  erhält.    Da  jedoch  nach 
Baeyer  ein  Anhydrid  der  trans-Säure  möglich  erscheint,  wurden 
neue  Versuche*  zu  seiner  Gewinnung  angestellt,  die  auf  folgendem 
Wege  zum  Ziele  führten.    Möglichst  reine  ^raws-Säure  wurde  mit 
10  Thln.  Essigsäureanhydrid  25  Minuten  am  Rückflufskühler  eben 
zum  Kochen  erhitzt,  dann  bei  120*^  und  20  mm  Druck  durch  einen 
trockenen  Luftstrom  das  Acetanhydrid  entfernt.    Der  leicht  bräun- 
liche Rückstand  hat  die  Formel  C5H>,C2  0g  und  ist  noch  nicht  ganz 
rein,  denn  aus  seiner  Lösung  in  heifsem  Wasser  krystallisirte  etwas 
cis-Säure  aus  und  die  Mutterlauge  enthielt  noch  Spuren  davon. 
Von  dem  as-Anhydrid  unterscheidet  sich  das  frans-Anhydrid  da- 
durch, dafs  es  1.  aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  in  trans-Säure 
übergeht  (c»5- Anhydrid  ist  luftbeständig),  2.  sich  in  Sodalösung 
schnell  unter  Brausen  löst  (cis-Anhydrid   löst  sich  in  Soda  sehr 
wenig).    Beim  Destilliren  unter  Minderdruck  verwandelt  es  sich 
in  ds-Anhydrid.  S. 

*)  Vgl.  das  vorangehende  Referat. 
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H.  Stobbe.  Eine  neue  Synthese  ungesättigter  Dicarbonsäuren 
aus  Ketonen  und  Bemsteinsäureester  i).  —  Der  Verfasser  hat  die 
von  ihm  2)  aufgefundene  synthetische  Methode  auf  andere  Ketoue 
ausgedehnt  und  entsprechende  Säuren  erhalten.  Die  Ausführung 
des  Verfahrens  ist  folgende.  Gepulvertes  alkoholfreies  Natrium- 
äthylat  (2  Mol.)  wird  mit  absolutem  Aether  übergössen,  mit  Eis 
und  Salz  gekühlt  und  unter  Umschütteln  ein  Gemisch  von  Bern- 
steinsäureester (1  Mol.)  und  Keton  (2  Mol.)  eingetropft.  Man  läfst 
dann  einige  Stunden  in  der  Eilte,  darauf  ein  bis  zwei  Wochen 
bei  Zimmertemperatur  stehen,  giebt  dann  zu  der  Mischung,  in 
der  sich  eine  gelbliche  bis  braune  Natriumverbindung  ausgeschie- 
den hat,  Wasser  und  trennt  die  beiden  hierdurch  entstehenden 
Flüssigkeitsschichten.  Die  untere,  wässerig -alkalische  wird  noch 
mehrmals  ausgeäthert,  dann  successive  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
indem  die  durch  jeden  Zusatz  bewirkte  ölige  Fällung  vor  dem 
weiteren  Zusatz  jedes  Mal  mit  Aether  entfernt  wird.  Die  späteren 
Fällungen  sind  heller  als  die  ersten.  Die  durch  Verdunsten  des 
Aethers  erhaltenen  Oele  beginnen  nach  einigen  Stunden  bis  Tagen 
oder  Wochen  krystallinisch  zu  erstarren.  Die  Krystalle,  durch 
Absaugen  von  anhängendem  Oel  befreit,  stellen  Gemenge  ver- 
scliiedener  Säuren  dar.  Die  abfiltrirten  Oele  sind  Estersäuren  und 
geben  nach  längerem  Kochen  mit  10  bis  15  Thln.  öproc.  Natron- 
lauge neue  Mengen  •  von  Säuren.  Würden  die  ursprünglichen 
Oele  von  vornherein  mit  Alkalien  verseift  werden,  so  könnten  die 
von  F  i  1 1  i  g  »)  beobachteten  Umwandlungen  der  ungesättigten 
Säuren  in  isomere  eintreten.  Die  Ausbeuten  übersteigen  die 
Hälfte  der  theoretischen.  Die  Methode  bildet  ein  Seitenstück  zu 
der  P er kin 'sehen  Synthese  mittelst  der  Aldehyde  und  erlaubt 
die  bisher  schwer  darstellbaren  y-substituirten  Brenzcitraconsäuren 
darzustellen.  Wie  die  Ketone  verhalten  sich  auch  die  Aldehyde. 
Nach  Versuchen  mit  Kloeppel  giebt  Benzaldehyd  mit  Bernstein- 
säure und  Natriumäthylat  PhenyUtaconsäure^  CeHj .  CH=C(COOH) 
-CHj-COOH.  Folgende  Synthesen  sind  bis  jetzt  ausgeführt: 
I.  Teraconsäure  oder  y-Dimethylitaconsäure^  (CH3)2C=C(COOH) 
-CH2COOH,  aus  Aceton  und  Bemsteinsäureester*).  Sie  bildet 
das  Hauptproduct  und  ist  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Benzol 
leicht  von  dein  übrigen  zwischen  142  und  159<>  schmelzenden 
Säuregemisch  zu  trennen,  das  noch  nicht  in  seine  Bestandtheile 
zerlegt  ist.    Verwendet  man  statt  2  nur  1  Mol.  Aceton,  so  werden 


*)  Ann.  Chein.  282,  280—319.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  760.  —  »)  Dieser  JB., 
S.  833  fE.  —  ")  JB.  f.  1893,  a.  a,  0. 
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vorwiegend  die  benzollöslichen  Säuren  —  in  specie  die  bei  142  bis 
145*^  schmelzende  Dimethylitaconsäure  —  gewonnen.  11.  y-MethyU 
Phenylitaconsäure,  C6H5-C(CH3)=C(COOH)-CH2-COOH,  aus 
Acetophenon  und  Bemsteinsäureester.  Die  aus  den  Oelen  kry- 
stalUsirte  Säure  wurde  durch  Lösen  in  heifsem  Benzol  und  Fällen 
mit  Schwefelkohlenstoff,  sodann  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
oder  Wasser  gereinigt.  Sie  schmilzt,  langsam  erwärmt,  bei  161 
bis  163<*  unter  Zersetzung.  Reichlichere  Mengen  werden  durch 
Verseifung  der  zähflüssigen  Estersäuren  gewonnen.  Daneben  ent- 
steht eine  isomere,  bei  142  bis  143®  schmelzende  Säure.  Die 
höher  schmelzende  ist  in  Wasser,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  in 
der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leichter  löslich;  femer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in 
lanzettförmigen  Gebilden.  Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig. 
^  Baryumscäe,  CioHio(COO)2Ba,  scheidet  sich  aus  der  mit  Chlor- 
baryum  vermischten  Lösung  des  Natriumsalzes  beim  Stehen  in 
federförmigen  Krystallen,  beim  Kochen  in  Flocken  ab  und  kry- 
stallisirt aus  heilsam  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln.  In 
heifsem  Wasser  wenig  mehr  als  in  kaltem  löslich.  Das  Cdldtim- 
sab  krystallisirt  in  wohlausgebildeten,  öederförmig  verwachsenen 
Prismen.  Das  SübersoHz^  Ci2Hio04Aga,  ist  ein  flockiger,  ziemlicla 
lichtbeständiger,  das  Kupfersalz  ein  hellblauer  Niederschlag. 
Derivate  der  Methylphenylitaconsäure.  Durch  kalte,  rauchende 
Bromwasserstoffsäure  oder  durch  Erwärmen  mit  mäfsig  concen- 
trirter  Salzsäure  (D  =  1,15)  auf  dem  Wasserbade  geht  sie  neben 
einem  nach  Wallnüssen  riechenden,  in  Sodalösung  unlöslichen 
Lacton,  hauptsächlich  in  y'Methylphenylparaconsäure: 

CeH»— C CH-COOH 

CH,^  O—CO-CH., 

beim  Erwärmen  mit  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  (gleiche 
Volumen  Schwefelsäure  und  Wasser)  oder  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter Salzsäure  (2)  =  1,19)  vorwiegend  in  das  unter  Kohlen- 
säureentwickelung entstehende  Lacton  über.  Die  Methylphenyl- 
paraconsäure  krystallisirt  aus  Benzol  in  grofsen,  stark  licht- 
brechenden Prismen  vom  Schmelzp.  123  bis  124^.  Beim  Titriren 
mit  Alkali  verhält  sie  sich  wie  eine  einbasische  Säure,  nach  dem 
Kochen  mit  überschüssigem  (Vio-Normal-)  Alkali  war  mehr  Alkali 
gebunden,  als  zur  Bildung  der  zweibasisohen*  Itamalsäure : 

C,Hs— C(OH)-CH— COOH 
CH3/  GH.— COOH 
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erforderlich  wäre.  Die  neutrale  LösuDg  dieser  Oxysäure  spaltet 
beim  Erwärmen  Alkali  ab  und  geht  in  die  Lactonsäure  über; 
ebenso  verhalten  sich  die  den  weiter  unten  beschriebenen  Lacton- 
säuren  entsprechenden  Itamalsäuren.  Die  Schnelligkeit  dieser 
Alkaliabspaltung  ist  von  der  Constitution  abhängig.  Saljse  der 
Methylphenylparacansäure.  Das  CaJlciumsalz^  (S^\2^i\^^%^^  is^  ^^ 
viel  kaltem  Wasser  löslich  und  scheidet  sich  beim  Abdampfen 
flockig  aus.  In  Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich.  Das  Silber- 
scAis^  Gi3Hii04Ag,  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Silbemitrat 
als  amorpher,  in  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag  erhalten. 
Wird  pulverisirte  Methylphenylparaconsäure  mit  1  Mol.  Brom  und 
Wasser  geschüttelt,  so  wird  sie  in  y-MethylpheHyl-ß-bromparacoii' 

•sät4/re: 

CeH,— C CBr— COOK 

CH3/    (^CO— djH^ 

verwandelt,  welche  sich  zuerst  als  klebrige  Masse  ausscheidet, 
aber  bei  heftigem  Umrühren  krystallinisch  wird.  Sie  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  schwer  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Aus  Benzol  krystallisirt  sie  in  sternförmigen  Nadeln, 
die  bei  152  bis  153®  unter  heftiger  Zersetzung  schmelzen.  Auch 
von  warmem  Wasser  oder  Sodalösung  wird  sie  zersetzt.  Durch 
Natriumamalgam  entsteht  die  oben  beschriebene  Methylphenyl- 
paraconsäure. Aus  der  Lösung  der  gebromten  Säure  in  kochen- 
dem Wasser  scheidet  sich  beim  Erkalten  y-MethylphenyhiConsäure: 

CeH,— C C— C  0  0  H 

CHa^O— CO— CH 

in  vierseitigen  Prismen  aus,  welche,  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
bei  178  bis  179<>  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Chloroform,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Petroläther.  Das  Calciumsah^  (Cu Hg 04)2 Ca,  wird  durch  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  in  kleinen,  zugespitzten  Prismen*erhalten. 
Das  Sübersah  ist  in  viel  kaltem  Wasser  löslich.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  die  in  Wasser  suspendirte  Säure  leicht  in  die 
gesättigte  Methylphenylparaconsäure  verwandelt  —  Wird  die 
y-Methylphenylitaconsäure  durch  Verseifen  der  Oele  dargestellt 
(s.  oben),  so  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  bei  successiver  Ein- 
engung eine  mit  der  ersteren  isomere^  bei  142  bis  143®  unzersetzt 
schmelzende  Säure  in  nadeiförmigen  Krystallen.  Sie  ist  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  bildet  mit  (heifsem)  Wasser  oder  Chloro- 
form leicht  übersättigte  Lösungen  und  wird  in  Chloroformlösung 
durch  Brom  leicht  (die  y-Methylphenylitaconsäure  nur  sehr  lang- 
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sam)  in  eine  bromirte,  bei  175<>  schmelzende  Säure  übergeführt, 
die  beim  Kochen  mit  Wasser  in  eine  bromfreie  Säure  vom  Schmelzp. 
145*  übergeht.  Das  Silbersah  der  isomeren  Säure,  Ci2Hio04Ag2, 
ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  nicht  ganz  lichtbeständig.  Wahr- 
scheinlich gehört  diese  Säure  der  Aticonsäurereihe  an  („Methyl- 
phenylaticonsäure").  in.  Methyläthylaticonsäure^  C6Hio(COOH)j. 
Durch  Einwirkimg  von  Methyläthylketon  und  Bemsteinsäureester 
auf  Natriumäthylat  und  Krystallisation  der  erhaltenen  Oele  wird 
eine  Säure  vom  Schmelzp.  141  bis  142^  erhalten,  die  nach  ihrem 
Verhalten  zur  Reihe  der  Aticonsäuren^)  gehört.  Stellt  man  da- 
gegen die  Säure  durch  Verseif ung  der  Oele  mit  Natron  dar,  so 
wird  neben  ihr  in  kleinerer  Menge  eine  isomere,  bei  165  bis  167» 
unter  Zersetzung  schmelzende  Säure  erhalten,  die  als  die  eigent- 
Hche  y-Methyläthylitaconsäure  anzusehen  ist.  Die  y-Methyläthyl- 
oiiconsaAMre  ist  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  leicht  löslich,  weniger 
(besonders  in  der  Kälte)  in  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff.  Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig.  Ihr 
Baryumscäg^  C8H,o04Ba -f- ^HgO,  aus  dem  Natriumsalz  durch 
Chlorbaryum  gefällt,  ist  in  Wasser,  kaltem  wie  heilsem,  nur  wenig 
löslich.  Das  Ccäciumsah^  CdHio04Ga,  aus  der  Säurelösung  durch 
Calciumcarbonat  erhalten,  scheidet  sich  beim  Kochen  seiner 
Lösung  in  Flocken  ab,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen.  Das 
Sübersah^  C8Hio04Agj,  wird  aus  dem  Calcium-  oder  Natriumsalz 
durch  Silbemitrat  als  ein  in  Wasser  löslicher,  lichtbeständiger 
Niederschlag  gefällt.  Derivate  der  y'Methyläthylatic(msäure,  Nach 
ihrem  Verhalten  ist  auch  diese  Säure  als  eine  /3 7 -ungesättigte 
Säure,  CaHB-C(CH3>=C(COOH)CH3COOH,  anzusehen«),  sie  unter- 
scheidet sich  aber  von  den  disubstituirten  Itaconsäuren  aufser 
durch  ihren  Schmelzpunkt  dadurch,  dafs  sie  in  Chloroformlösung 
durch  Brom  leicht  in  eine  gebromte  Lactonsäure  übergeht  und 
dafs  diese  sowohl  beim  Schmelzen  als  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  imverändert  bleibt,  auch  monoklin  krystallisirt,  während 
die  Bromparaconsäuren  aus  Itaconsäuren  rhombisch  krystallisiren. 
Der  Unterschied  in  der  Formel  der  Itaconsäuren  und  Aticonsäuren 
ist  daher  ein  räumlicher.    y-Methyläthylparaconsäure: 

CHa— C CH— COOH 


C,H/    0— CO— CHj 


0  Fittig,  JB.  f.  1893,  S.697  u.  760.  —  «)  Die  Begründung  dieser  und 
der  übrigen  Formehii  sowie  die  Erläuterung  der  Beziehung  der  Methyläthyl- 
aticonsänre  zu  Fittig's  monoalkylirten  Aticonsäuren  muls  aus  dem  Original 
ersehen  werden. 
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entsteht  neben  einem  Lacton  aus  der  Metbjläthylaticonsäure  durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 1)  auf  dem  Wasser- 
bade. Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  schiefwinkligen,  zugespitzten 
Prismen  und  Tafeln,  die  an  der  Luft  sofort  trübe  werden-  Sie 
schmilzt  bei  125  bis  126®  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  heifsem  Benzol,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff.  Ihr 
Galdumsdlz^  (C^  Hu  04)3  Ca,  ist  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol 
so  leicht  löslich,  dafs  es  sich  nach  dem  Verdunsten  der  Lösungs- 
mittel in  amorpher,  homähnlicher  Form  abscheidet.  Das  Silber- 
salz  ist  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag.  y-Methyl- 
äthylbromparaconsäure : 

C,  H,-C C  Br-C  0  0  H 

/'  ' 

CHa^   0— CO— CH. 

krystallisirt  aus  Chloroform  in  kurz  säulenförmigen  Kryställchen 
vom  Schmelzp.  160  bis  1610,  die  nach  Lenk  dem  monoklinen  System 
angehören.  a:i:c=  1,8275 : 1 : 1,5087;  /?  =  41o  13'.  Beobachtete 
Formen:  P  =  (001),  s  =  (101),  T=  (110),  0  =  (100),  k  =  (010), 

bisweilen  d  =  (223).  Vorherrschend  P  und  T.  Winkel :  T:  T 
=  1000  35',  P:o=  1380  47',  P:s  =  124o  57'.  Bruch  sehr  splitterig, 
was  die  optische  Untersuchung  vereitelte.  Aus  Wasser  krystalli- 
sirt sie  in  feinen  Nädelchen.  Das  Caldumsdlz^  (C8HioBr04)2Ca, 
verhält  sich  wie  das  der  bromfreien  Säure.  Die  Säure  ist  gegen 
Wasser  und  verdünnte  Alkalien  so  beständig,  dafs  sie  sich  (im 
Gegensatz  zur  Methylplienylbromparaconsäure)  titriren  läfst;  sie 
erweist  sich  dabei  als  einbasisch.  Durch  Natriumamalgam  wird 
sie  zu  Methyläthylparaconsäure  reducirt  IV.  Diphenylitaconsaure- 
monäthylester,  (C6H5)jCrrC(COOCjH5)CHj-COOH,  entsteht  in  ana- 
loger Weise  aus  Benzophenon  und  Bemsteinsäureester.  Die  durch 
Titration  mit  Natronlauge  als  einbasische  Säure  festgestellte  Ver- 
bindung krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  prismatischen 
Krystallen,  aus  warmem  Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
124,5  bis  125,50.  Sie  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln,  aus- 
genommen Petroläther,  leicht  löslich,  von  kaltem  Wasser  bedarf 
sie  etwa  1500,  von  warmem  500  Thle.  zur  Lösung.  Mit  Wasser- 
dampf ist  sie  nicht  flüchtig.  Das  JBaryumsdlz^  (Ci9H,7  04)2Ba, 
bildet  lange,  in  heifsem  Wasser  lösliche  Nadeln.  Silbemitrat 
fällt  aus  dessen  Lösung  das  Silbersah  ^  Ci9Hi7  04Ag,  als  sehr 
schwer  löslichen,  lichtbeständigen  Niederechlag.  Die  Säure  ist 
gegen  kalte  Natronlauge  beständig,  wird  aber  beim  Kochen  damit 
in  Alkohol  und  eine  zweibasische,  bei  ca.  I6O0  unter  Zersetzung 
schmelzende   Säure   gespalten,    welche    in    prächtig   schillernden 
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Schüppchen  krystallisirt  und  jedenfalls  DipAenyK^aconsäure,  (C6H5),C 
=C(C00H)CH2COOH,  ist.  S. 

Ossian  Asch  an.  Ueber  die  isomeren  Camphersäuren  i).  — 
Für  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Camphersäure  resp.  des 
Camphers  war  eine  genaue  Vergleichung  der  13  bisher  beschrie- 
benen Modificationen  der  Camphersäure  wichtig,  um  die  Anzahl 
der  asymmetrischen  Eohlenstoffatome  im  Molekül  derselben  be- 
stimmen zu  können.  Als  Resultat  der  Untersuchung  hat  sich 
ergeben,  dafs  im  Ganzen  nur  sechs  isomere  Camphersäuren  existiren, 
nämlich  vier  optisch  active:  die  gewöhnliche  d-Camphersäure,  die 
I'Camphersäure  aus  Matricariacampher,  die  1-Isocamphersäure  von 
Friedel,  die  d-Isocamphersäure  von  Jungfleisch,  die  i-Campher- 
sänre  (Paracamphersäure)  von  Chautard  und  die  i-Isocampher- 
sänre  von  Jungfleisch.  Alle  übrigen  Säuren  sind  entweder  mit 
jenen  identisch  oder  sind  Gemenge  von  mehreren  Säuren.  Die 
Säuren  der  Camphersäurereihe  gehen  leicht  in  Anhydride  über; 
diese  Reihe  entspricht  daher  der  mcdetnoiden  oder  cis-Form^  die 
Isocamphersäurereihe ,  welche  keine  Anhydride  liefert,  der  fuma- 
roiden  oder  cis4ranS'Form,  Der  Schmelzpunkt  der  beiden  activen 
Camphersäuren  liegt  bei  187°,  jener  der  beiden  activen  Isocampher- 
säuren bei  171  bis  172<*.  Die  beiden  zu  jeder  Reihe  gehörigen 
activen  Säuren  setzen  sich  paarweise  zu  zwei  racemischen  Ver- 
bindungen zusammen,  die  einen  höheren  Schmelzpunkt  (die 
l-Camphersäure  schmilzt  bei  202  bis  203®,  die  i-Isocamphersäure 
bei  19P)  und  eine  geringere  Löslichkeit  besitzen.  Gemenge  ent- 
gegengesetzt drehender  Säuren  der  Camphersäure-  und  Isocampher- 
säurereihe bilden  keine  racemische  Form  und  werden  durch 
Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  von  einander 
getremit  Die  Anwendung  des  Acetylchlorids  beruht  darauf,  dafs 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Säuren  der  Camphersäure- 
reihe in  die  entsprechenden  Anhydride  verwandelt,  während  die 
der  Isocamphersäurereihe  intact  bleiben.  Diese  Gemenge  ent- 
stehen leicht,  da  bei  den  Umlagerungen  der  verschiedenen  Campher- 
säuren  die  cis-Form  immer  in  die  cis-trans-Form,  d.  h.  eine  Säure 
der  Camphersäurereihe  in  eine  der  Isocamphersäurereihe  über- 
geht und  entgegengesetzt,  während  die  Verwandlung  einer  optisch 
actiyen  Camphersäure  in  seine  Antipode  resp.  seine  racemische 
Form  noch  niemals  beobachtet  wurde.  Als  Umlagerungsflüssig- 
keit  wendet  Verfasser  gleiche  Volume  Eisessig  und  reine,  con- 
centrirte  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12)  an,  und  zwar  auf  1  Thl.  der 


*)  Ber.  27,  2001—2012. 
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umzulagernden  Säure  6  Thle.  dieser  Flüssigkeit,  und  erhitzt  vier 
bis  fünf  Stunden  auf  170  bis  180^  Beim  trockenen  Erhitzen  ent- 
steht ajis  1- Isocamphersäure  das  Anhydrid  der  d-Gamphersäure ; 
die  d-Isocamphersäure  geht  in  das  Anhydrid  der  l-Camphersäure 
und  die  i- Isocamphersäure  in  jenes  der  i-Gamphersäure  uher. 
Durch  diese  Keaction  können  die  Säuren  der  Isocamphersäure- 
reihe  in  die  der  Camphersäurereihe,  aber  nicht  umgekehrt,  ver- 
wandelt werden.  Auch  durch  Bromirung  können  die  Säuren  der 
einen  Reihe  in  diejenigen  der  anderen  übergeführt  werden.  Das 
aus  d-Camphersäure  erhältliche  linksdrehende  Bromcamphersäure- 
anhydrid  liefert  bei  der  Reaction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
mehr  als  50  Proc.  an  1- Isosäure.  Wird  das  Chlorid  der  1- Iso- 
camphersäure wieder  mit  Brom  erhitzt,  so  entsteht  yiel  links- 
drehendes  (gewöhnüches)  Bromcamphersäureanhydrid,  aus  dem 
wieder,  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub,  ein  kleiner  Theil  d-Gampher- 
säure entsteht.  Aus  der  Existenz  von  sechs  stereochemischen 
Modificationen  zieht  Verfasser  den  Schlufs,  da/s  die  Camphersäure 
jswei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält.  Die  gegenseitige  Lage 
der  an  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  verbundenen 
Gruppen  ist  durch  den  Kohlenstoffring  unverrückbar  fixirt.  Bei 
den  Gamphersäuren  fällt  die  optische  Isomerie  mit  der  geo- 
metrischen Isomerie  zusammen,  und  vermittelst  der  leicht  oder 
gar  nicht  eintretenden  Anhydrisirbarkeit  läfst  sich  die  Lage  der 
Garboxyle  und  somit  auch  die  Stellung  der  vierten  Gruppe,  die  die 
vierte  Valenz  der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  sättigt, 
bestimmen.  —  Verfasser  hat  dargestellt  und  mit  einander  ver- 
glichen: die  beiden  Gamphersäureanhydride  und  ihre  racemische 
Form,  die  beiden  Bromanhydride  und  ihre  racemische  Form,  die 
beiden  Gamphersäuren  und  ihre  inactive  Verbindung  und  die 
beiden  Ghloranhydride  der  Gamphersäuren.  Alle  diese  Derivate, 
die  aus  der  d-Gamphersäure  stammen,  sind  linksdrehend,  während 
diejenigen  aus  der  1  -  Gamphersäure  rechtsdrehend  sind.  —  Die 
Anhydride  der  d-  und  1- Gamphersäure  sind  in  Ghloroformlösung 
bei  ca.  20^  ganz  inactiv,  zeigen  aber  in  Benzollösung  bei  derselben 
Temperatur  eine  deutliche  Drehung.  Min, 

W.  A.  Noyes.  Gamphersäure  *).  —  Der  o- Methylester  der 
Campheraminsäure  wurde  vom  Verfasser  in  folgender  Weise  ge- 
wonnen. Das  trockene  Natriumsalz  des  Gamphersäuremethylesters 
wurde  zu  Phosphoroxychlorid  gegeben  und  die  Mischung  vor- 
sichtig in   starkes   Ammoniak   eingetragen,    so   dafs   hierbei   die 


')  Amer.  Chem.  J.  16,  307—311;  Ber.  27,  917—919. 


Dihydroaininocampliolytsäure.    u-  und  /9-Campheramiiisäure.  987 

Temperatur  so  niedrig  wie  möglich  blieb.  Behandelt  man  nunmehr 
die  ilischung  des  Amids  und  Imids  mit  lOproc.  Natronlauge,  so 
wird  das  Imid  gelöst,  während  das  Amid  unverändert  zurück- 
bleibt Das  Amid  wird  dann  aus  alkoholischer  Lösung  durch 
Torsichtigen  Zusatz  von  Wasser  in  weifsen  Nadeln  oder  Prismen 
vom  Schmelzp.  152  bis  153®  erhalten.  Der  MetJiylester  der  Campher- 
aminsäure  entspricht  der  Formel  C11H19NO3  =  CH3  0aC.C8Hi4 
.CONHg.  Behandelt  man  dieses  Amid  mit  Natriumhypobromit, 
80  entsteht  Aer  Methylester  der  Dihydroarnmocampholytsäure,  dessen 
Chlorhydrat  in  Platten  krystallisirt,  die  bei  244®  unter  Zersetzung 
schmelzen,  dessen  Chloroplixtinat  orangerothe  Nadeln  von  der  Formel 
[C8Hi4(NH2)C03CH3]aHjPtGle,  bildet.  Eine  Campheraminsäure, 
die  Verfasser  als  ß -  Campheraminsäure^  C10H17NO3  =  COOH 
.Cj;Hi4.CONH2,  bezeichnet,  da  sie  mit  der  von  Claisen  und 
Manasse  beschriebenen  Säure  nicht  identisch  ist,  erhält  man, 
wenn  man  Camphersäureimid  mit  lOproc.  Natronlauge  eine  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  die  Säure  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  abscheidet.  Die  aus  heifsem  Wasser  umkrystal- 
lisirte  Säure  bildet  kleine  Prismen  vom  Schmelzp.  182  bis  ISS^. 
Die  Dihydroaminocampholytsäure,  C9H17NO2  =  C8Hi4(NH2)COOH, 
gewinnt  man,  indem  man  die  Lösung  des  Camphersäureimids  in 
Natronlauge  mit  Brom  behandelt.  Sie  bildet  perlmutterglänzende 
Krystalle,  welche  sublimiren,  ohne  zu  schmelzen,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  fast  unlöslich  sind  und 
ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Chlorhydrat  und  Chloroplatinat 
liefern.  Tr. 

W.  A.  Noyes.  Camphersäure  1).  —  Verfasser  beschreibt  zuerst 
verbesserte  Methoden  zur  Darstellung  der  Camphersäure  und  einiger 
ihrer  Derivate.  Die  Camphersäure  wird  aus  Campher  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  gewonnen  und  erhält  man  nach  der 
verbesserten  Methode  eine  Ausbeute  von  70  Proc.  des  Gewichtes 
des  angewendeten  Camphers.  Das  Camphersäwreanhydrid  erhält 
man  am  besten,  wenn  man  10  g  der  Säure  mit  65  ccm  Essigsäure- 
anhydrid und  10  ccm  Acetylchlorid  eine  halbe  Stunde  am  Rück- 
fluTskühler  erhitzt.  Camphersäureimid  stellt  man  dui'ch  Einleiten 
Ton  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids  und 
nachheriges  Abdestilliren  dar.  Durch  Lösen  in  lOproc.  Natron- 
lange und  nachheriges  Ausfällen  mit  Kohlensäure  wird  es  gereinigt. 
^'Campheraminsäure,  Zur  Darstellung  dieser  Säure  leitet  man 
Ammoniak  in  die  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids,  läfst  dann 


*)  Amer.  Chem.  J.  16,  500—511. 
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durch  Stehen  das  Ammoniumsalz  sich  abscheiden  und  zerlegt  das- 
selbe in  wässeriger  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge  Salzsäure. 
100  g  Anhydrid  lieferten  51  g  der  bei  167  bis  170<»  schmelzenden 
Säure,  ß  -  Campheraminsäure.  Man  kocht  das  Imid  in  löproc. 
Natronlauge  anderthalb  Stunden  und  zerlegt  das  beim  Erkalten 
abgeschiedene  Natriumsalz  mit  Salzsäure.  Die  Säure  schmilzt  bei 
179  bis  181^.  Dihydroaminocampholytsäure,  Die  Darstellung  dieser 
Säure  ist  schon  früher  i)  beschrieben.  In  der  Mutterlauge  dieser 
Säure  ist  indessen  Aminolauronsäure  enthalten.  Das  Chlorhydrat 
der  Dihydroaminocampholytsäure  bildet  lange,  dicke  Nadeln,  die 
bei  261  bis  262®  unter  Zersetzung  schmelzen,  das  Nitrat  lange 
Nadeln,  die  bei  212  bis  213®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das 
Anhydrid  der  Dihydroaminocampholytsäure: 

gewinnt  man,  wenn  man  die  genannte  Säure  mit  Kalk  destillirt. 
Es  bildet  eine  wachsähnliche  Substanz,  die  bei  188  bis  189® 
schmilzt  und  bei  285  bis  287®  siedet.  Campholytsäure^  C^Hi^Oj 
==  CgHij  .  CO  OH.  Diese  Säure  entsteht,  wenn  man  Dihydro- 
aminocampholytsäure in  Schwefsäure  löst,  dann  Natriumnitrit  zu- 
giebt  und  nach  vollendeter  Umsetzung  die  Säure  mit  Wasser- 
dampf abdestillirt.  Die  freie  Säure  siedet  bei  240  bis  243®,  giebt 
mit  Brom  in  SchwefelkohlenstofElösung  ein  bei  113  bis  IH*» 
schmelzendes  Dibromid.  Diese  Säure,  sowie  das  Bromid,  sind  von 
Walker  bereits  beschrieben.  Zinksah^  (C9Hi302)aZn.  Die  von  van 
Dorp  und  Hoogewerff  dargestellte  Aminolauronsäure^  CyHjjNOj 
=  NH2.C0H14.COOH,  erhielt  Verfasser  als  Nebenproduct  bei 
der  Darstellung  der  Dihydroaminocampholytsäure.  Sie  entsteht 
ferner,  wenn  man  a-Campheraminsäure  mit  Natriumhypobromit 
behandelt.  Das  Chlorhydrat  der  Säure  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  303  bis  305®,  das  Platinsah,  [C,Hi4(NHj,)C00H], 
HaPtClg,  orangegelbe,  körnige  Kiystalle.  DsiS  Anhydrid  der  Amino- 
lauronsäure : 

CßH„NO  =  C8H,^<jj^>, 

erhält  man,  wenn  man  das  Chlorhydrat  der  Aminolauronsäure  mit 
Kalk  destillirt.  Es  bildet  Krystalle  (aus  Ligroin)  vom  Schmelzp. 
203®.  Die  Zersetzungsproducte,  die  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  die  Lösung  dos  Chlorhydrats  der  Aminolauron- 
säure  entstehen,  sind  noch  nicht  völlig  untersucht.    Es  scheint 
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aber  eine  ungesättigte  Säure  sich  zu  bilden,  die  mit  der  von 
Fittig  und  Woringer  dargestellten  Lauronolsäure  viel  Aehnlich- 
keit  hat,  mit  dieser  aber  nicht  identisch  ist.  Auch  scheinen  ein 
Kohlenwasserstoff  vom  Siedep.  120®  sowie  wahrscheinlich  das 
Campholacton  von  Woringer  als  Zersetzungsproducte  neben 
Kohlensäure  aufzutreten.  Tr, 

Hoogewerff  und  van  Dorp.  Ueber  einige  Derivate  der 
Camphersäure  1).  —  Wird  das  von  Winzer  2)  zuerst  dargestellte 
Camphersäureimid  mit  15proc.  Natronlauge  behandelt,  so  entsteht 
das  Natriumsalz  einer  Campheraminsäute^  welche  mit  der  bis 
jetzt  bekannten  nicht  identisch  ist  und  von  den  Verfassern  als 
^Säure  bezeichnet  wird.  Der  Schmelzpunkt  ist  zwar  annähernd 
derselbe,  aber  die  Krystallform  eine  andere,  und  durch  Erhitzen 
mit  Acetylchlorid  entsteht  eine  neue  (ßyCyanlauronsäure^  Schmelzp. 
110  bis  113^  während  die  alte  (a)-Säure  bei  146  bis  149<*  schmilzt. 
Auch  sind  die  optischen  Eigenschaften  der  a-  und  /J-Verbindungen 
verschieden.  In  6proc.  alkoholischer  Lösung  bei  14®  ist  [a]jy  bei 
ü^Campheraminsäure  -f-  4.5 <>,  bei  ß-Campheraminsäure  -\-  60<^,  bei 
U'Cyanlaiironsäure  -|-  67®  30',  bei  ß-  Cyanlauronsäure  4-18^  12'. 
Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  geben  beide  Campheraminsäuren 
dieselbe  und  zwar  die  bekannte  Camphersäure.  Es  geht  daraus 
hervor,  dafs  die  Isomerie  nicht  auf  Verschiedenheiten  in  der 
Structur  des  Kernes,  sondern  der  Stellung  der  Carboxylgruppen 
beruht,  und  es  wird  dadurch  die  von  den  Verfassern  vertretene 
Ansicht,  dafs  die  Camphersäure  eine  Dicarbonsäure  ist,  aufs  Neue 
bestätigt  Offenbar  haben  die  zwei  Carboxylgruppen  eine  unsym- 
metrische Stellung  und  die  isomeren  Derivate  folgende  Structur: 
(a)HOOC.C8H,4.COOH(/3),  (a)H2NOC.C«HH.COOH(/3),  (a)NC 
.C,H,,.C00H(/3),  (a)HOOC.C,Hi4.CONH,(/3),  (a)HOOC.C3Hi4 
.CX(^).  Die  von  Claisen  u.  Manasse  durch  Erhitzen  von  Iso- 
uitrosocampher  mit  Salzsäure  erhaltene  Campheraminsäure  scheint 
identisch  mit  der  /3-Säure  zu  sein,  wodurch  die  Stellung  der  NHg- 
Gruppe  in  dieser  und  damit  auch  in  der  a-Säure  bestimmt  wäre. 
Für  die  Umwandlung  des  Isonitrosocamphers  in  Campheramin- 
säure halten  Verfasser  folgenden  Reactionsverlauf  für  wahr- 
scheinlich : 

C'H  /9*^^"    ,    „o  -  r  H   ^CH:NOH   _^   n  U   ^C(OH):NH 

__    P  „     XONU, 

*)   Chem.   Centr.   65,   I,    552—553,    Sep.  v.  Verf.    —    «)   JB.  f.  1890, 
S.  1904  ff. 
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Was  den  Grund  der  Entstehung  der  beiden  isomeren  Campher- 
aminsäuren anlangt,  so  stellen  Verfasser  darüber  folgende  Hypo- 
these auf.  In  dem  Camphersäureanhydrid  wird  das  die  beiden 
Carbonylgruppen  verbindende  Sauerstoffatom  von  einer  Carboxyl- 
gruppe  stärker  angezogen.    Es  entsteht  daher  aus: 

C8Hi4<QQ>0  +  NHg  =  C8Hi4<^QQjj*  ^^^• 

Dasselbe  gilt  beim  Camphersäureimid  für  die  verbindende  Imid- 
gruppe.  Vielleicht  ist  dies  ein  allgemein  gültiger  Satz  für  Di- 
carbonsäuren  mit  unsymmetrisch  stehenden  Carboxylgnippen. 
Wenigstens  glauben  Verfasser  aus  Hemipinsäureimid  und  Natron- 
lauge eine  andere  Aminsäure  bekommen  zu  haben,  als  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  das  Anhydrid  entsteht.  Min. 

G.  Errera.  Untersuchungen  in  der  Camphergruppe  V.  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  Camphersäureanhydrid  i).  —  Zu 
einer  siedenden  Lösung  von  3  Mol.  Camphersäureanhydrid  und 
3  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  wurde  die  alkoholische  Lösung 
von  5  At.  Natrium  hinzugefügt;  das  ausgeschiedene  Kochsalz 
wurde  abfiltrirt  und  die  aus  der  stai'k  eingeengten  Lösung  ge- 
wonnenen, seideglänzenden  Nadeln  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt.  Der  Körper  ist  ein  Natriumsalz  und  seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  C8oH44  0ioN,Na,.  Die  ent- 
sprechende Säure  ist  aber  als  vierbasische  anzusehen,  weil  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Bleiacetat  ein  pulveriges 
Bleisalz  von  der  Zusammensetzung  C3oH4jO,oN2Pbi  liefert.  Der 
Säure  wird  demnach  die  Constitutionsformel  COOH.C^Hj^ .  CO 
.  N(OH)  .  CO  .  C,Hu  .  CO  .  N(OH) .  CO  .  C.H^  .  COOH  beigelegt 
Durch  Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhält 
man  nicht  die  freie  Säure,  sondern  ein  Gemenge  von  Campher- 
säure und  Camphorylhydroxylamin,  welche  durch  fractionirte  Fäl- 
lung ihrer  Benzollösung  mit  Petroleumäther  getrennt  wurden.  Das 
Camphorylhydroocylamin^  CjoHisOgN,  bildet  trimetrische  Krystalle, 
schmilzt  bei  225  bis  226^  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln löslich;  seine  wässerige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Eisen chlorid  intensiv  roth.  Es  ist  eine  einbasische  Säure,  da  es 
mit  Natriumalkoholat  ein  Natriumsalz,  CjoHuOsNNa,  liefert, 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt; 
die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  rasch  ihren  Glanz.  Das 
Camphorylhydroxylamin  unterscheidet  sich  in  mancher  Hinsicht 
vom  Phtalylhydroxylamin.    Letzteres  giebt  bekanntlich  die  Eisen- 
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chloridreaction  erst  nach  dem  Kochen  mit  Alkalilauge,  femer  ist 
sein  Natriumsalz  tiefroth  gefärbt.  Zur  Erklärung  der  verschie- 
denen Färbung  der  Natriumsalze  nimmt  Verfasser  an,  dafs  das- 
jenige des  Phtalylhydroxylamins  eine  asymmetrische  Structur  be- 
sitzt, während  dasjenige  des  Camphorylhydroxylamins  symmetrisch 
gebaut  ist.  Das  verschiedene  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  wird 
durch  die  Annahme  erklärt,  dafs  das  Camphorylhydi'oxylamin 
resp.  sein  Natriumsalz  sich  beim  Lösen  in  Wasser  unter  Bildung 
der  Monohydroxamsäure  resp.  ihres  Natriumsalzes  hydratisiren. 
Während  das  Phtalylhydroxylamin  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Kali- 
hydrat in  o-Amidobenzoesäure  übergeht,  bleibt  das  Camphoryl- 
hydroxylamin  unter  denselben  Bedingungen  unverändert.  Mit 
2  Mol.  Natriumhydrat  gekocht,  geht  letzteres  dagegen  in  ein 
Xatriumsalz ,  Na  0  0  C .  Cg  H14 .  C  0  N  H  0  Na ,  über ,  welchem  ein 
Kupfersalz  mit  2H2O  entspricht.  Die  wässerigen  Lösungen  des 
Natrium-  und  des  Kupfersalzes  färben  sich  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid; diejenige  des  Kupfersalzes  entfärbt  sich  beim  Kochen  fast 
▼ollständig,  indem  ein  neues,  nur  1  MoL  Wasser  enthaltendes 
Salz  ausfällt  Es  gelang  nicht,  die  entsprechende,  freie  Mono- 
hydroxamsäure zu  isoliren.  Mio. 

6.  Errera.  Untersuchungen  in  der  Camphergruppe  VL  Ein- 
wirkung von  Kaliumhypobromit  auf  Camphersäureamid  1).  —  Das 
nach  Winzer')  dargestellte  Camphersäureamid  wird  zuerst  mit 
2  At  Brom,  dann  mit  lOproc.  Kalilauge  behandelt;  anfangs  geht 
unter  Temperaturerhöhung  alles  in  Lösung,  aber  alsbald  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  einer  farblosen,  krystallinischen 
Substanz.  Diese  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  dagegen  in 
Wasser;  sie  löst  sich  auch  in  den  Basen  auf.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  CioHieOaNa  und  ihre  Entstehung 
wird  durch  eine  Umlagerung  des  zuerst  gebildeten  Körpers 

>NCO  /KH— CO 

C3H,/  in     C.H,,/  I 

^CO.NH^  ^CO-NH 

erklärt  Mio, 

L.  Balbiano.  Die  Oxydation  der  Camphersäure  *).  —  Das 
Hauptproduct  dieser  Oxydation  ist  nach  einer  früheren  Mitthei- 
lung des  Verfassers  die  Säure  CgHiaOj.  Verfasser  hat  diese  Säure 
jetzt  in  gröfseren  Mengen  dargestellt  und  zur  Darstellung  von 
Derivaten  benutzt.  Die  Säure  hatte  dieselben  Eigenschaften,  die 
früher  angegeben  wurden.    Der  Dimethyläther^  CeHioO(C  020113)2, 

»)  Gazz.  chim.  itaL  24,  H,  348—350.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1904  5.  — 
')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  II,  282—284. 
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wird  erhalten,  indem  man  eine  Lösung  der  Säure  in  Methyl- 
alkohol mit  trockenem  Chlorwasserstoff  sättigt.  Der  Aether  ist 
eine  dichte,  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und 
stechendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Er  siedet  unzersetzt  unter  20  mm  Druck  hei  164 
bis  165°;  spec.  Gew.  1,145  bei  15^  Durch  Verseifen  mit  der 
berechneten  Menge  Natriumalkoholat  erhält  man  neben  unver- 
ändertem Aether  das  neutrale  Salz  C6HioO(C02Na)a.  Das  JSeyi- 
zoylderivat^  C6H9(OCOC6H5)(C02CHs)2,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  den  Dimethyläther.  Farblose,  ölige  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Geruch,  Siedep.  200^  unter  20mm  Druck. 
Das  AcetyUerivat,  CeH9(OCOCH8)(C02CHs)j,  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat  auf 
den  Aether  erhalten,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  stechendem 
Geruch,  die  bei  165  bis  166^  unter  22  mm  Druck  überdestüürt.  — 
Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  erhält  man  zwei  Säuren, 
von  denen  die  eine  dier  Formel  Cj,Hi2  04,  die  andere  die  Formel 
Cs»Hi4  04  hat.  Die  Trennung  beider  Säuren  wird  mittelst  des 
Ca-Salzes  ausgeführt.  Das  Salz  CgHisO^Ca  ist  in  siedendem 
Wasser  fast  unlöslich,  während  es  sich  in  der  Kälte  löst.  Die 
freie  Säure  CsH,4  04  krystallisirt  aus  80®  warmem  Wasser  in 
schönen,  weifsen,  harten,  prismatischen  Krystallen,  die  bei  88  bis 
89®  schmelzen.  Die  Zusammensetzung  der  Säure  ist  die  einer 
Dimethyladipinsäure,  aber  ihre  Eigenschaften  stimmen  mit  keiner 
der  noch  neuerdings  von  Kitzin g  beschriebenen  Dimethyladipin- 
säuren  überein.  Die  Säure  C8H12O4  bildet  abgeplattete  Prismen, 
die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich sind  und  bei  163  bis  164®  schmelzen.  Min, 

A.  W.  Crossley  u.  W.  H.  Perkin  jun.  Die  Producte  der 
Einwirkung  von  geschmolzenem  Kali  auf  Camphersäure  9.  — 
Hlasiwetz  u.  Grabowsky  geben  an,  daTs  beim  Schmelzen  von 
Camphersäure  mit  Kalilauge  Buttersäure,  Pimelinsäure  und  eine 
Hydroxycamphersäure,  CiqHiqO:,,  entstehen.  Da  die  Bildung  von 
Buttersäure  schwer  zu  deuten  ist,  wiederholten  die  Verfasser  die 
Versuche  und  fanden,  dafs  die  entstandenen  Fettsäuren  aus  grofsen 
Mengen  Propionsäure  und  kleineren  Mengen  von  mindestens  vier 
anderen  Fettsäuren  bestehen,  unter  welchen  Isobuttersäure,  Iso- 
valeriansäure  (V)  und  eine  Säure  der  Formel  C6Hi2  02  vom  Siedep. 
200",  welche  wahrscheinlich  Isobutyl essigsaure  ist,  isoUrt  wurden, 
aber  keine  Sptir  von  Buttersäure.   Es  wurde  auch  keine  Hydroxy- 
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camphersäure  nachgewiesen,  vielmehr  bestehen  die  hochsiedenden, 
nach  der  Kalischmelze  gefundenen  Säuren  aus  grofsen  Mengen 
von  Pimelinsäure  und  kleinen,  wechselnden  Mengen  unveränderter 
Camphersäure.  Min. 

E  Burcker  u.  C.  Stabil.  Einwirkung  von  Camphersäure- 
anhydrid auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  i).  — 
Neben  Phenylcamphersäure  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Camphersäureanhjdrid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid zwei  weitere  Producte.  Das  eine  ist  das  Anhydrid  der 
Phefiylcamphersäure^  CieHjgOa,  welches  sich  in  wechselnder  Menge 
bildet,  je  nach  der  Beactionstemperatur.  Aus  Benzol,  in  dem  das 
Anhydrid  leicht  löslich  ist,  erhält  man  es  als  gelbliche,  syrupöse 
Flüssigkeit.  Das  zweite  Product  bildet  sich  hauptsächlich  bei  sehr 
stürmischer  Reaction,  es  ist  eine  Diphenylverbindung  von  der 
Formel  C23H54O3;  sie  ist  löslicher  in  Benzol  als  die  Phenyl- 
camphersäure und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  als  gelbröth- 
liche,  krjstallinische  Masse  aus.  Tr. 

Ossian  Aschan.     Ueber  die  Darstellung  des  Bromcampher- 
säureanhydrids  und  der  Lanronolsäure  2).  —  Verfasser  beschreibt 
eine  Methode  für  die  Darstellung  des  Bromcamphersäureanhydrids^ 
wodurch  die  Ausbeute  bis  auf  70  Proc.  erhöht  werden  kann,  wäh- 
rend ältere  Methoden  höchstens  50  Proc.  ergaben.    50  g  trockene 
Camphersäure  werden  mit  105  g  Phosphorpentachlorid  vermischt 
tind  nach  Ablauf  der  ersten  Reaction  zwei  bis  drei  Stunden  in 
kochendem   Wasserbade   erwärmt.     Man   versetzt   den   etwas   er- 
kalteten Retorteninhalt  mit  44  g  Brom   und   erwärmt   auf   dem 
Wasserbade,  bis  die  HBr-Entwickelung  zu  Ende  ist.    Nach  dem 
Erkalten  wird   der  Retorteninhalt  mit  Wasser  unter  Eiskühlung 
tüchtig  umgeschwenkt,   bis  das  Phosphoroxychlorid   zersetzt   ist. 
Man  decantirt  die  überstehende,  saure  Lösung  von  dem  öligen, 
hromirton  Chloride,  gief st  zu  diesem  80  g  Eisessig  und  20  g  Wasser 
zu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  wobei  das  Chlorid  in  einen 
Brei  von  Bromcamphersäureanhydrid  zerfällt.   Unter  fortgesetztem 
Umschwenken  und  Erwärmen  werden   150  bis  200  g  Wasser  all- 
mählich zugegeben;  die  Temperatur  darf  nicht  über  70°  steigen. 
Nach  einer  halben  Stunde  wird   abgekühlt  und   einige  Stunden 
stehen  gelassen,  um  das  aufgelöste  Anhydrid  abzuscheiden,  welches 
gut  abgesaugt,  mit  etwas  Alkohol  gut  umgerührt,  wieder  abgesaugt 
und  schnell  im  Vacuum  getrocknet  wird.    Das  rückständige  An- 
hydrid wiegt  46  bis  48  g  und  stellt  ein  weilses,  lockeres  Pulver 


»)  Compt.  rend.  119,  426—428.  —  *)  Ber.  27,  3504—3508. 
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vom  Schmelzp.  214<^  dar.  Das  Anhydrid  krystallisirt  aus  kochen- 
dem Eisessig  in  derben  Prismen.  —  Um  dasselbe  in  Lauronolsänre 
resp.  Camphansäure  zu  verwandeln,  erwärmt  man  es  mit  einer 
löproc.  Sodalösung,  die  auf  100  g  des  Anhydrids  45  g  Soda  ent- 
hält, bis  es  in  Lösung  geht.  Die  Lösung  wird  mit  etwa  12  g  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  50  g  Wasser  versetzt,  die  Lauronol- 
sänre mit  Wasserdampf  überdestillirt  und  nach  Sättigen  des 
Destillates  mit  Kochsalz  ausgeäthert.  Um  die  Gamphansäure  zu 
gewinnen,  wird  die  kochende  Destillationsflüssigkeit  auf  ca.  das 
doppelte  Volumen  mit  heifsem  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  wobei  Camphansäure  vom  Schmelzp.  193  bis 
195®  ausfällt.  Wird  letztere  im  COj- Strome  destillirt,  so  erhält 
man  Lauronolsänre,  Gampholacton  und  einen  Kohlenwasserstoff, 
CsHu,  vom  Siedep.  120  bis  125^  welcher  mit  dem  von  Wreden^) 
durch  Erhitzen  von  Camphansäure  mit  Wasser  und  durch  trockene 
Destillation  des  camphansauren  Baryums  erhaltenen  Körper  iden- 
tisch ist.  Min, 

Ossian  Aschan.  Ueber  eine  neue  Spaltungsreaction  des 
Bromcamphersäureanhydrids  2).  —  Das  Bromcamphersänreanhydrid 
wird  beim  Kochen  mit  Sodalösung  oder  mit  Kalilauge  unter  CO,- 
und  HBr- Abspaltung  zum  Theil  in  eine  ungesättigte  Säure 
gespalten,  welche  wahrscheinlich  mit  der  Lauronolsänre  von 
Wo  ring  er  identisch  ist  Die  Spaltungssäure  siedet  bei  ca.  230^ 
und  erfährt  dabei  eine  theilweise  Umlagerung  in  einen  indiffe- 
renten Körper,  der  einen  ausgeprägten  Pfefferminzgeruch  zeigt 
und  bei  48  bis  49®  schmilzt.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  Spaltungssäure  und  Behandeln  des  Productes  mit  Sodalösung 
entsteht  ein  in  grofsen,  spitzen  Nadeln  krystallisirender,  brom- 
haltiger Körper  vom  Schmelzp.  183  bis  184®,  welcher  sich  wie  ein 
bromirtes  Lacton  verhält.  Derselbe  Körper  entsteht  anscheinend 
auch  aus  der  ungesättigten  Säure,  die  durch  Auflösen  der  beim 
Bromiren  von  1- Isocamphersäure  erhaltenen,  bromirten  Säure  in 
Sodalösung  erhalten  wurde.  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers 
befindet  sich  das  Bromatom  im  Bromcamphersänreanhydrid  in 
der  /3-Stellung  zu  einem  der  beiden  Carboxyle.  —  Die  Camphan- 
säure liefert  beim  Kochen  sowohl  mit  verdünnten  Säuren,  wie 
auch  mit  Sodalösung  keine  ungesättigte  Säure.  Min. 

A.  Michael.  Ueber  die  Addition  von  Natriumacetessig-  und 
Natriummalon  Säureester  zu  den  Estern  ungesättigter  Säuren »).  — 


0  Ann.  Chem.  163,  336.   —  ")  Ber.  27,  2112—2116.  —  »)  J.  pr.  Chem. 
[2]  49,  20—25. 
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Michael  hat  früher  i)  gezeigt,  dafs  durch  Addition  obiger  Natrium- 
derivate  zu  Estern  ungesättigter  Säuren  der  Aethylenreihe,  in 
denen  die  ungesättigten  Eohlenstoffatome  in  a-j3- Stellung  zum 
Carboxäthyl  stehen,  gesättigte  Säuren  entstehen.  Er  ist  nun  von 
denselben  Natriumverbindungen  durch  Vereinigung  mit  Säureestem 
der  Acetylenreihe  zu  ungesättigten  Säuren  gelangt.  1.  Natrium- 
malonsäureester  wird  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Malon- 
säureester  in  10  Thln.  absolutem  Aether  mit  Natrium  dargestellt 
nnd  zu  der  Mischung  langsam  unter  Kühlung  die  äquivalente 
Menge  Acetylendicarbonsäureester^  ebenfalls  in  10  Thln.  Aether  ge- 
löst, getropft  Nach  12  Stunden  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  gut  durchgeschüttelt,  die  ätherische  Schicht  mit 
Sodalösung  durchgeschüttelt,  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und 
abdestillirt  Da  der  öUge  Rückstand  im  Yacuum  nicht  unzersetzt 
destillirbar  war,  wurde  er  mit  Barytwasser  verseift,  dann  mit 
Salzsäure  gelöst,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelte,  der  Baryt 
genau  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  die  filtrirte  Lösung  zur  Kry- 
stallisation  gebracht.  Das  Product  war  Aconitsäure,  oiBEenbar 
durch  Kohlensäureabspaltung  aus  dem  zuerst  nach  der  Gleichung 

.CH— COOAe 
C— COOAe  /COOAe  | 

I  +    CH,<  =  .C— COOAe 

C— COOAe  ^COOAe  1 

CH(COOAe). 

gebildeten  vierbasischen  Säureester  entstanden.  2.  In  derselben 
Weise  wurde  aus  Ncdriumäthenyltricarbonsäureester  und  Äcetylen- 
dicarbonsäureester  ein  dickflüssiges  Oel  von  der  Zusammensetzung 

erhalten  «) :  C(CO,Ae)-CH,-CO, Ae 

Ol»  H^  0,0  =    I 

C(COaAe)-CH(CO,Ae), 

3.  Phenylpropiolsäureester  reagirt  auf  Natriummalonsäureester  viel 
träger  und  nur  bei  längerem  Schütteln.  Die  weitere  Behandlung 
wie  oben  führte  zu  einem  nicht  destillirbaren  Oel  Ci8H22  0e  und 
dnrch  Verseifung  desselben  unter  C  O2- Abspaltung  zu  einer  Säure 
C11H10O4,  welche  bei  154  bis  Ibb^  schmilzt  und  „zugespitzte  pris- 
matische Platten"  bildet,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen. 
Das  Silbersah,  Cu  H^  O4  Aga,  ist  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag. 
Dem  Oel  und  der  Säure  werden  die  Formeln 

CeHj~C— CH— COaAe    resp.    CeH^-C— CH-CO,H 

CHCCOjAe),  CH,COOH 


*)  JB.  f.  1892,  S.  1721.  —  «)  Die  angegebene  Bildungsgleichung  enthält 
einen  Fehler. 
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zugeschrieben.  —  Die  Methode  gestattet  hiernach  die  Darstellung 

ungesättigter  Säuren^  die  auf  keine  andere  Art  erhalten  werden 

können.  —   4.   Durch  Schütteln   von  Natriumacetessigester^)  mit 

Benzalaceton  in  Aether  wird  eine  Lösung  erhalten,  aus  der  sich 

bald  ein  farbloses  Natriumderivat  abscheidet;   dieses,  mit  Aether 

gewaschen,   giebt  beim   Eintragen   in  angesäuertes  Wasser  eine 

Verbindung 

C,H,— CH— CHj— GOCH, 

C1.BUO4    =  I 

CH,-CO— CH-COOC,H, 

die  aus  heifsem  Eisessig  oder  Aceton  in  weifsen  Nadeln  und 
Prismen  vom  Schmelzp.  155  bis  157^  (unter  Zersetzung)  krystalli- 
sirt.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  in 
organischen  Lösungsmitteln.  Durch  Kochen  der  Verbindung  mit 
lOproc.  Kalilösung  wird  ein  Oel  CuHi^O  erhalten,  das,  mittelst 
Aether  extrahirt,  im  Vacuum  unzersetzt  bei  197  bis  198,5«  siedet 
Es  wird  angenommen,  dafs  sich  zuerst  das  Diketon 

C.H»— CH— CH.~CO-~CH,  «) 

I 
CH,— CO— CHg 

bildet,  welches  unter  Wasserverlust  in  den  Körper  CuHi^O  über- 
geht. Die  allgemeinen  Schlufsfolgerungen  seien  hier  übergangen, 
da  sie  sich  auf  angekündigte,  später  mitzutheilende  Versuche 
stützen.  S. 

Säuren  mit  5  At.  Sauerstoff. 

C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden,  üeber  Derivate  der  Aepfel- 
säure  3).  —  Die  Verbindungen  der  Aepfelsäure  mit  Anilin,  Toluidin 
und  Naphtylamin  sind  schon  früher*)  dargestellt,  und  die  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  dieselben  untersucht,  wobei 
Acetjlderivate  entstanden,  welche  sich  in  der  Hitze  in  Essigsäure 
und  Fumarsäurederivate  spalteten.  Die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  diese  Verbindungen  verläuft  ganz  anders.  Beim 
Behandeln  von  Aepfelsäuredianilid^  CeHs-NH— CO-CHOH-CH, 
-CO-NH-CeHß,  (10  g)  unter  Zusatz  von  Benzol  (300  g)  mit  Phos- 
phorpentachlorid  (22  g)  erhält  man  Anilidöbemsteinsäureanil^  (C«H5 

-NH-(!;H-C0-  H-(!:;H-C0-)NC6H5,  in  farblosen,  bei  210  bis  212« 


*)  Nicht  NatriammaloDsäureester ,  wie  in  der  Üeberschrift  dieses  Ab- 
schnittes steht.  —  •)  Die  Formel  des  Originals  enthält  einen  Fehler.  — 
«)  Ann.  Chem.  279,  130-187.  —  -•)  Ber.  23,  2042;  24,  2001;  JB.  f.  1890, 
S.  1036;  f.  1891,  S.  1674  ff. 
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schmekenden,  in  Wasser,  Aether,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und 
kaltem  Alkohol  fast  unlöslichen,  in  kaltem  Benzol  und  Eisessig 
sehr  schwer,  in  heitsem  Alkohol  schwer,  in  Aceton,  Chloroform, 
heifsem  Benzol  und  Eisessig  leicht  löslichen  Nädelchen.  Die 
gleiche  Verbindung  entsteht  auch  neben  maletnsaurem  Anüin^ 
CgH5NH8-OCO-CH=CH-CO-0-NH3CeH5,  welches  bei  143  bis  144o 
schmilzt,  beim  1 3/4  stündigen  Erhitzen  von  Maleinsäure  (30  g)  mit 
Wasser  (1 50  g)  und  Anilin  (50  g).  DicMormdletndianü^  CigHioNgClaO, 
wird  ehenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Aepfelsäuredianilid  gewonnen  und  bildet  stark  goldglänzende, 
regelmälsig  ausgebildete,  bei  186  bis  IS?^'  schmelzende,  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in  heifsem  Alkohol  und  Aceton, 
in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Eisessig  leicht  lösliche  Rhomben.  Das  schon  früher  beschriebene 
Äepfdsäuredi'P'töluid^),  CH3-C6H4-NH-CO-CH(OH)-CHa-CO 
-NH-CgH^-CHg,  geht  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  in 
das  oberhalb  330®  schmelzende  Fumarsäuredi-p-töluid  über.  Die 
von  Giustiniani»)  als  p-Tolilfumaramid  beschriebene,  bei  142® 
schmelzende  Verbindung  ist  wohl  richtiger  als  Maletfisäuredi-p- 
tduid  aufzufassen.  Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
das  Aepfelsäuredi-p-toluid  führt  zu  anderen  Producten,  als  wie 
bei  dem  Anilid.  Läfst  man  gleiche  Moleküle  von  beiden  für 
sich  oder  bei  Gegenwart  von  Benzol  auf  einander  einwirken,  so 
entsteht  einmal  p  -  TöluidinchlarhydrcU ,  C  Hg-Cg  H4-N  Hg .  H  Cl, 
welches  nadeiförmige,  bei   238  bis   240^   schmelzende   Krystalle 

bildet,  und  daneben  noch  Chlorbemsteinsäuretolil  ^  (Cl-CH-CO^, 

H-(jH-C0-)N-CeH4-CHg,  welches  aus  Alkohol  in  sehr  feinen, 
bei  156  bis  158®  schmelzenden,  in  Wasser,  Ligroin  und  Aether 
sehr  schwer,  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  in  der 
Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht,  in  kaltem  Aceton  leicht 
löslichen  Nädelchen  krystallisirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid (7  Mol.)  auf  trockenes  Aepfelsäuredi-p-toluid 
konnten,  aufser  Toluidinchlorhydrat,  andere  Producte  nicht  in 
reinem  Zustande  isolirt  werden.  Läfst  man  aber  Phosphorpenta- 
chlorid (3  Mol.)  (20g)  auf  Aepfelsäuredi-p-toluid  (10g),  welches 
in  Benzol  (400  g)  suspendirt  ist,  einwirken,  so  erhält  man  CfeZor- 
6emstetnsa«rcdt-i>-foZuid,CHs-C6H4-NH-CO-CHa-CHCl-CO-NH 
-CeH4-CH3,  in  kleinen,  oberhalb  250°  sich  ohne  zu  schmelzen 


0  C.  A.  Bischoff,  Ber.  24,  2004;   JB.  f.  1891,  S.  1674 ff.   —   *)  Gazz. 
chim.  itaL  23,  I,  170;  JB.  f.  1893,  S.  1128. 
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zersetzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin 
sehr  schwer,  in  heiTsem  Aceton  und  Eisessig  etwas  leichter  lös- 
lichen Wärzchen.  Daneben  entstanden  noch  drei  Körper,  von 
denen  der  erste  bei  204  bis  207®  schmolz  und  chlorfrei  war,  und 
der  zweite  chlorhaltig  war  und  zwischen  138  und  141®  Bchmolz, 
während  der  dritte  scheinbar  amorph  war  und  zvischen  130  und 
135®  schmolz.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  dieser  drei  Körper  sind 
nahezu  die  gleichen,  sie  sind  unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol,  Aether  und  Alkohol  und  leicht  löslich  in  heifsem 
Benzol,  Aether  und  Alkohol,  sowie  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Wt 
Karl  Brunner.  Bildung  von  Propyltartronsäure  aus  den 
Dibutyryldicyaniden  i).  —  Zur  Fortsetzung  der  Synthese  von  homo- 
logen Ta/rtronsäwren  aus  den  dinwlekularen  Säwrecyaniden  *)  unter- 
suchte Verfasser  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Buttersäure- 
und  Isobuttersäureanhydrid.  Dieselbe  ist  nicht  mehr  so  heftig, 
wie  bei  den  niederen  Homologen.  Beim  Eintragen  von  gepulvertem 
Cyankalium  (9  g)  selbst  in  das  nicht  mit  Aether  verdünnte  An- 
hydrid (20ccm)  tritt  keine  merkliche  Erwärmung  ein.  Trotzdem 
stellt  man  während  des  Eintragens  in  kaltes  Wasser,  schüttelt, 
so  lange  es  angeht,  und  läfst  24  Stunden  stehen.  Dann  werden 
200  ccm  Aether  und  Eisstückchen  zugefügt,  die  ätherische  Lösung 
sammt  mehreren  folgenden  ätherischen  Auszügen  der  rückständigen 
Flüssigkeit  abdestillirt,  der  ölige  Rückstand  bis  zur  Gewichts- 
constanz  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  getrocknet.  Er  be- 
trug 45  bis  öOProc.  des  Anhydrids,  roch  widerlich  lauchartig  und 
war  nicht  zur  KrystalUsation  zu  bringen,  obwohl  das  Verfahren 
mehrfach  abgeändert  wurde.  Die  directe  Ueberführung  der  Cyanide 
in  Propyltartronsäuren  durch  Kochen  mit  Salzsäure  mifslang,  weil 
diese  Tartronsäuren  schon  nahe  bei  lOO'^  in  Kohlensäure  und 
substituirte  Milchsäuren  zerfallen.  Es  wurde  daher  der  Umweg 
über  das  Amid  gewählt.  Eine  unter  Kühlung  mit  Eis  hergestellte 
Mischung  von  dimolekularem  n  -  Butyrylcyanid  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Schwefelsäure  (72  g  concentrirte  Säure  :  13  g  Wasser) 
bildet  erst  nach  12  stündigem  Stehen  eine  homogene  braun- 
gelbe Gallerte;  beim  Verdünnen  derselben  mit  Eisstückchen 
scheidet  sich  das  rohe  Amid  als  krystallinischer  Niederschlag 
ab,  der  nach  dem  Absaugen  zuerst  aus  Aetheralkohol ,  dann 
aus  Chloroform  krystallisirt  wird.  Es  erweicht,  so  erhalten,  bei 
150°,  schmilzt  aber  erst  bei  162«.     Erst  durch  wiederholtes  üm- 


^)  Monatsh.  Chem.  15,  747—774.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  1010. 
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krystallisiren  aus  heiXsem,  verdünntem  Alkohol  wird  der  constante 
Schmelzp.  150«  erreicht.    Das   Product  ist  nach  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung (durch  die  Siedemethode)  dimolekulares  Bu- 
tyrylformamid  (2-Pentanonamid),  (CjHgNOa)«.    Es  bildet  farblose 
(mikroskopisch  säulenförmige)  Krystalle,  die  sich  in  kaltem  Wasser, 
Benzol  und  Aether  schwer,  in  Alkohol  und  warmem  Wasser  leicht 
lösen.  Die  wässerige,  neutral  reagirende  Lösung  bleibt  mit  Kupf  er- 
acetat  klar.    In  Kalilauge  löst  sich  das  Amid  langsam  und  wird 
beim  Ansäuern  nicht  wieder  gefällt.    Die  Chloroformmutterlauge 
(s.  oben)  enthält    eine    schon    in  mäfsiger  Wärme   sublimirbare 
Substanz,  die   aus  Aether  in  grofsen   vierseitigen  Blättchen  kry- 
stallisirt  und  bei  107®  schmilzt;  sie   ist  wahrscheinlich  das   ein- 
fache Butyrylfonnamid  ^).    Sie  giebt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
eine  Ketonsäure^  die  flüssig,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit 
Phenylhydrazin  ein  Hydrajson  liefei-t,  das  aus  Alkohol  in  gelben 
Blättchen  vom  Schmelzp.  98^  krystalUsirt.  —  PropyJtartronsän/re 
(2-Pentanolsäure'2-MethylsäureJ,  CHa-CHa-C  Hg  C  (0  H)  (C  0  0  H)a. 
Das  KaÜumsalz  dieser  Säure  scheidet  sich  während  des  Kochens 
des  dimolekularen  Amids  (1  Tbl.)  mit  einer  Lösung  von  2  Thln. 
Aetzkali  in   20  Thln.  absolutem   Alkohol  als  gelbes  Pulver  aus. 
Es  wird  nach  di'eistündigem  Kochen  und  Abkühlen  abfiltrirt  und 
mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.    Das  Filtrat  enthält  Butter- 
säure.   Das   aus  dem  Kalisalz  durch  Bleiacetat  gefällte  Bleisalz 
wurde  aus  kochender  öOproc.  Essigsäure  umkrystallisirt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.    Die  Propyltartronsäure  krystallisirt 
aus  dem   im   Vacuum   zur  Syrupdicke    concentrirten   Filtrat    in 
durchsichtigen  Kry  stallen,  die  nach  Grab  er  monoklin  sind.    Beob- 
achtete Formen:  (001),  (100),  (HO).    Nach  der  6-Axe  gestreckte 
Täfelchen.    Winkel:  110:110  =  .57,4»,  100:110  =  66,3o.   Optische 
Verhältnisse  s.  Original.     Die  klaren  Krystalle   enthalten   1  Mol. 
Wasser,  das  im  Vacuum  bei  40®  entweicht;  sie  schmelzen  bei  52 
bis  56®   im  Krystallwasser   und   beginnen   bei  105®   sich   zu  zer- 
setzen.    Die   entwässerte   Säure   schmilzt   scharf  bei    122®   unter 
Gasentwickelung.    Sie  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich, 
in  Aether  nur  die  entwässerte.    In  der  wässerigen  Lösung  (1:10) 
bewirkt    Kupfersulfat    einen    bläulich weilsen    Niederschlag,    der 
beim  Erwärmen  scheinbar  gelatinös  wird  (feine  Nadeln);  Kupfer- 
acetai  einen  im  üeberschufs  löslichen  Niederschlag,  Baryumacetat 
einen  amorphen,  beim  Erwärmen  krystallinisch  werdenden,  Zink- 


')  Moritz  (JB.  f.  1881,  S.  722)  giebt  als  Schmelzpunkt  desselben  105 
bis  106*  an. 
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acetat  keinen  Niederschlag.  Das  Bleisah^  CßHgOjPb  (lufttrocken), 
krystallisirt  aus  heifser  Essigsäure  in  haarfeinen  Nadeln  und  ist 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  für  die  Propyl- 
tartronsäure  charakteristisch.  Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Säure 
glatt  in  Kohlensäure  und  a-Oxyvaleriansäure^).  Das  Zinksale 
derselben,  (C5H9  03)3Zn  -|-  2H2O,  trübt  sich  beim  Eindampfen 
seiner  Lösung.  —  Auf  das  rohe  Cyanid  aus  Isobuttersäure  (s.  oben) 
wirkt  Schwefelsäure  je  nach  dem  Wassergehalt  verschieden  ein. 
Eine  Mischung  von  72  g  95proc.  Schwefelsäure  mit  4  g  Wasser 
giebt  gröfstentheils  monomolekulares,  mit  8g  Wasser  gröfsten- 
theils  dimoleJcidares  Amid  (mit  13  g  Wasser  bleibt  das  meiste 
Cyanid  ungelöst).  Die  Darstellung  des  letzteren  geschieht  wesent- 
lich wie  die  der  normalen  Verbindung,  das  Filtrat  enthält  nuyna- 
molekulares  Amid^  (CH3)aCH-CO-CO-NH2.  Letzteres  krystallisirt 
aus  Aether  in  farblosen  quadratischen  Blättchen,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  Chloroform  und  kaltem  W^asser. 
Aus  warmem  Benzol  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  fast  voll- 
ständig aus.  Es  sublimirt  schon  auf  dem  Wasserbade.  Die  reine 
Verbindung  schmilzt  bei  106  bis  107^  ^).  Auf  kalter  Kalilauge 
rotirt  das  Amid  wie  Campher  auf  Wasser  und  löst  sich  allmählich; 
beim  Ansäuern  fallen  kleine  Blättchen,  die  bei  130®  und  nach 
Wiederholung  des  Darstellungsverfahrens  bei  146®  schmelzen.  Die 
Natur  dieser  Verbindung  blieb  unklar.  Durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure (D  =  1,1)  geht  das  Amid  glatt  in  Isobutyrylameisensäure 
(2-Methyl'8'Butanon'4'Säure)  über.  Die  Säure  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Sie  löst  in  der  Wärme  Silbercarbonat  unter  Bildung 
des  Silbersalzes  ^  CjHyOsAg,  das  sich  beim  Erkalten  in  Kiystall- 
körnern  abscheidet  und  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich 
ist.  Das  Ammonsalz  bleibt  mit  Baryumacetat  und  Kupfersulfat 
klar,  mit  Barytwasser  entsteht  beim  Kochen  eine  leichte  Trübung. 
Eisenchlorid  giebt  eine  braune,  beim  Erwärmen  grüne  Färbung, 
Eisenvitriol  eine  schwach  gelbe.  Mit  einer  warmen  Lösung  von 
salzsaurem  Phenylhydrazin  giebt  die  wässerige  Lösung  der  Säure 
einen  gelben,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlag von  Phenylhydraeinisobutyrylameisensäure^  CiiHi4N20a.  Aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  schmilzt  diese  bei  129®  unter 
Gasentwickelung.  Beim  Erwärmen  derselben  mit  löproc.  alko- 
holischer Schwefelsäure  entwickelt  sich  Kohlensäure  unter  Bildung 
eines  fäcalartig  riechenden  Körpers,  der  nach  dem  Abdestilliren 


»)  Vgl.  Menozzi,  JB.  f.  1884,  S.  1138.  -  «)  Der  von  Moritz  (a.  a.  0.) 
angegebene  Schmelzp.  125  bis  126"  ist  unrichtig. 
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des  Alkohols  durch  Wasserdampf  in  alsbald  erstarrenden  Tröpfchen 
Terflüchtigt  wird  und  nach  seinem  Schmelzpunkt  (94^)  und  sonstigem 
Verhalten  Skatcl  zu  sein  scheint.  (Die  Bildung  von  Skatol  ist 
freilich  kaum  zu  erklären.)  Das  dimölekidare  Isohutyrylformamid 
gleicht  in  seinem  Verhalten  vollkommen  der  normalen  Verbindung. 
Auch  bei  ihm  zeigt  sich  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes 
durch  fortgesetztes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bis 
zu  148<>;  die  Kry stalle  bilden  dann  ganz  gleichartige  mikroskopische 
sechsseitige  Blättchen.  Da  dieses  Ämid  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure nur  Spuren  von  Kohlensäure  entwickelt,  konnte  die  Iso- 
propyJtartronsäure  (2  -  Methyl  -3-4-  Butanolsäure  -  5  -  MethylsäureJ^ 
(CHs)j.CH-C(0H)(C00H)5,  durch  fünfstündiges  Erwärmen  mit 
Salzsäure  (2)=  1,1)  auf  dem  Wasserbade  und  Ausäthern  gewonnen 
werden.  Zur  Reinigung  von  Isobuttersäure  wurde  die  mit  Ammo- 
niak neutralisirte  Lösung  mit  Kupfersulfat  gefällt  und  der  beim 
Erwärmen  krystallinisch  gewordene  Niederschlag  (mikroskopische 
haarfeine  Nadeln)  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  wieder 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aetherrückstand  erstarrt  nach 
völliger  Verdunstung  der  letzten  Spuren  Aether  zu  einer  geruch- 
losen Krystallmasse;  dieselbe  krystallisirte  aus  wenig  Wasser  in 
durchsichtigen  Krystallkörnern,  die  bei  149®  unter  stürmischer 
Gasentwickelung  schmelzen.  Das  oben  erwähnte  Kupfersah  ist 
ein  hasisches  Salz  von  äer  Formel  CeHyOjCuii/,  +  HjO  (bei  100® 
getrocknet).  Das  in  trockenem  Zustande  lichtbeständige  Silbersahy 
CgH^OäAgg,  wurde  durch  Fällung  als  amorpher,  nach  längerem 
Stehen  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Die  Reactionen  einer 
wässerigen  Lösung  der  Säure  (1 :  10)  gegen  Schwermetallsalze  sind 
denen  der  normalen  Säure  (s.  oben)  sehr  ähnlich.  Beim  Erhitzen 
spaltet  sich  die  Isopropyltartronsäure  glatt  in  Kohlensäure  und 
^Oxyisovaleriansäurey  die  durch  ihren  Schmelzpunkt  (82  bis  83®),  die 
Analyse  des  Baryumsahes^  (C;,H9  03)2Ba  -|-  2HaO,  und  das  Ver- 
halten des  Kupfersalzes  identificirt  wurde.  Nach  dieser  und  den 
früheren  Untersuchungen  spalten  sich  sämmtliche  Tartronsäuren 
von  C3H4O5  bis  CgHioOs  in  Kohlensäure  und  eine  Säure  der 
Glycolsäurereihe.  Die  Bildung  der  Tartronsäuren  neben  den  be- 
treffenden Fettsäuren  aus  den  Dicyaniden  erklärt  sich  leicht, 
wenn  man  letzteren  die  Constitutionsformel 
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ertheilt   Die  von  Bouveault  für  die  dimolekularen  Säurecyanide 
aufgestellte  Formel 
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lätst  zwar  auch  die  Spaltung  in  Tartronsäuren  und  Fettreihen 
verstehen,  ist  aber  wegen  des  sonstigen  Verhaltens  der  Dicyanide, 
besonders  gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin,  nicht  haltbar. 

& 
W.  Wislicenus.  Ueber  den  Formylbernsteinsäureester  i). — 
Es  wird  mitgetheilt,  dafs  K.  Hainlein  mit  einer  Untersuchung 
des  Formylbernsteinsäureesters  beschäftigt  ist.  Die  Natriumverhin' 
düng  desselben  entsteht,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Bemstein- 
säure-  und  Ameisensäureester  auf  trockenes,  in  absolutem  Aether 
suspendirtes  Natriumäthylat  einwirken  läfst.  Der  Ester  wird 
daraus  durch  Zersetzen  mit  Säuren  gewonnen  und  ist  am  besten 
durch  seine  bei  134  bis  136^  schmelzende,  aus  Alkohol  krystalü- 
sirende  Kupferverbindung,  (C9Hi8  05)2Cu,  charakterisirt.  Seine 
Constitutionsformel  kann  nur 

CHO— CH — COOCjHj  CH(OH)=C COOC.H» 

I  oder  I 

CH,— COOCgHj  CH,— COOC,Hj 

sein;  nach  letzterer  könnte  er  auch  als  Oxymethylenbemsteinsäure' 
ester  oder  Oxyitaconsäureester  bezeichnet  werden.  Dagegen  ist 
die  von  Anderlini  und  Borisi^)  gegebene  Formel,  wonach  er 
als  Succinyloameisensäureester  oder  Ketoglutarsäureester  zu  be- 
zeichnen wäre  (diese  Namen  sind  von  anderer  Seite  auch  schon 
gebraucht  worden),  falsch.  Der  Formylbernsteinsäureester  läfst 
sich  zu  dem  im  reinen  Zustande  bisher  nicht  bekannten  Itanud- 
Säureester  (Siedep.  110<>  bei  15  mm)  reduciren.  Durch  Alkalien 
erleidet  er  die  Säurespaltung  in  Alkohol,  Ameisensäure  und  Bem- 
steinsäure.    Der  Fittig'schen  3)  Formel  I 

COOH 

CH=C-CH, 

6 io 

nach  könnte  die  Akonsäure  das  Lacton  der  zum  Formylbernstein- 
säureester gehörigen  Säure  sein.  S. 

H.  Reitter.     Zur   Kenntnifs   der  Akonsäure*).  —  Die  Mit- 
tlieilung  ist  veranlafst  diu'ch  die  vorstehend  referirte  Abhandlung 


»)  Ber.  27,  3186-3189.  —  »)  JB.   f.  1892,   S.  1804.   —   »)  Im  Original 
verdruckt.  —  *)  Ber.  27,  3440—3441. 
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von  W.  Wislicenus.  Die  Darstellung  der  Akonsäure  wurde  dahin 
abgeändert,  dafs  die  gekochte  lOproc.  Lösung  von  Itadibrombrenz- 
weinsäure  unter  Druckverminderung  bis  zur  beginnenden  Krystalli- 
sation  destillirt  wurde.  Akonsäwremethylester  wird  am  einfachsten 
erhalten,  indem  man  eine  Lösung  von  Akonsäure  (23  g)  in  Methyl- 
alkohol (100  g)  14  Tage  stehen  läfst,  dann  im  Vacuum  verdunstet 
und  den  Rückstand  aus  Aether  mit  etwas  Methylalkohol  umkry- 
stallisirt  Ausbeute  23  g.  Schmelzp.  84o.  Durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  Akonsäure  und  Akonsäuremethylester  wurden 
zwei,  aus  Methylalkohol  in  weiTsen  Nadeln  krystallisirende  Körper 
von  den  Formeln  C^H,4NeO}  resp.  C18H20N4O3  und  den  Schmelz- 
punkten 178  bis  1790  resp.  167o  erhalten.  S. 

Otto  Best  Oxyterpenylsäure,  ein  Oxydationsproduct  des 
Carvols  ^).  —  Bei  der  Oxydation  von  Carvöl  mit  Kaliumpermanganat 
in  4proc.  Lösung  entsteht,  beim  Verbrauch  von  2^/2  Liter  der 
Oxydationsflüssigkeit  auf  30  g  Garvol,  eine  roth  gefärbte  Flüssigkeit, 
welche  die  Kaliumsalze  der  Essigsäure  und  zweier  nicht  flüchtigen, 
organischen  Säuren  enthält.  Die  eine  dieser  nicht  flüchtigen 
Säuren  ist  flüssig  und  läfst  sich  dem  Reactionsproducte  durch 
Schütteln  mit  Aether  entziehen,  die  andere  ist  krystallinisch  und 
geht  nur  spurenweise  in  den  Aether  über.  Zu  ihrer  Gewinnung 
wird  die  Lösung  der  durch  die  Oxydation  entstandenen  Salze  mit 
Chlorwasserstoffsäure  angesäuert,  die  Essigsäure  durch  Abdampfen 
unter  wiederholtem  Wasserzusatz  entfernt,  und  die  flüssige,  syrup- 
förmige  Säure  sorgfältig  ausgeäthert.  Dampft  man  nun  die  rück- 
ständige wässerige  Lösung  so  weit  ein,  dafs  sich  beim  Abkühlen 
eben  noch  kein  Chlorkalium  abscheidet,  so  krystallisirt  die  feste 
Säure,  welche  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  Oxyterpenyl- 
säure^ CgHiaOa,  erwies,  gröfstentheils  aus.  Dieselbe  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Weingeist  gereinigt.  Durch 
Zersetzen  ihres  Silbersalzes  ^  CgHuAgOs,  mit  Salzsäure  und  Ver- 
dunsten des  Filtrates  läfst  sich  die  Oxyterpenylsäure  in  ganz 
reinem  Zustande  gewinnen.  Sie  krystallisirt  dann  in  durch- 
sichtigen, farblosen  Nädelchen,  welche  bei  190  bis  192®  schmelzen 
und  in  Aether,  Chloroform,  Petroleumäther,  sowie  in  Schwefel- 
kohlenstoff fast  unlöslich  sind.  Die  Salze  der  Oxyterpenylsäure 
sind  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes,  welches  sich  aus  siedendem 
Wasser  als  ein  weifses,  anscheinend  amorphes  Pulver  abscheidet, 
gummiartige,  meist  leicht  lösliche  Massen.  Die  Oxyterpenylsäure 
ist  gleichzeitig  ein  Lacton,  wie  durch  Titriren  ihrer  wässerigen 


')Ber.  27,  1218—1225. 
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Lösung  mit  i/io-Normalkalilauge  leicht  festgestellt  werden  kann. 
Die  so  entstellende  Oxydiaterpensäure  läfst  sich  jedoch  aus  ihren 
Salzen  nicht  abscheiden;  bei  der  Zersetzung  ihres  Ealiumsalzes 
mit  Salzsäure  entstand  wieder  die  bei  190  bis  192®  schmelzende 
Oxyterpenylsäwe.  Das  SilberscHz  der  OxydiaterpensäurCj  CgHi, AgjO,., 
konnte  in  Form  eines  weilsen  Niederschlages  erhalten  werden. 
Mit  Salzsäure  oder  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  liels  sich  aus 
diesem  Niederschlag  wieder  Oxyterpenylsäure  und  aufserdem  das 
gleich  zu  erwähnende,  in  Aether  leicht  lösliche  Dilacton  Tom 
Schmelzp.  129°  gewinnen.  Bei  der  Reduction  der  Oxyterpenyl- 
säure mit  Jodwasserstoff  säure  und  amorphem  Phosphor  bei  120 
bis  130<^  bildet  sich  die  gewöhnliche  Terpenyl säure,  welche  sich 
beim  langsamen  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  wasser- 
hellen, blätterigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  55  bis  56®  abscheidet 
Der  Oxyterpenylsäure'Mefhylester,  C^ll^i(CHs)06^  läfst  sich  als  ein 
dickes,  helles  Oel  erhalten,  wenn  oxyterpenylsaures  Silber  mit 
einem  üeberschufs  von  Jodmethyl  Übergossen,  die  Mischung  nach 
24  Stunden  im  Vacuum  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen  und  letzterer  verdunstet  wird.  Beim  Erhitzen  des 
Silbersalzes  mit  Methyljodid  im  Rohr  auf  100  bis  105<>  entsteht 
aufser  dem  Methylester  das  krystallinische  Dilacton  C8H10O4  vom 
Schmelzp.  129<>,  derselbe  Körper  bildet  sich  auch  bei  der  Destilla- 
tion des  Methylesters  unter  gewöhnlichem  Druck,  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Methyljodid  auf  das  Silbersalz  der  zweibasischen 
Oxydiaterpensäure.  Dieser  bei  129®  schmelzende,  in  Aether  lös- 
liche krystallinische  Körper  C8H10O4,  das  Dilacton  der  Oxydta- 
terpensäure^  läfst  sich  in  guter  Ausbeute  bei  der  Destillation  der 
Oxyterpenylsäure  im  Vacuum  oder  bei  zweistündigem  Erhitzen 
dieser  Säure  im  Oelbade  auf  195  bis  200®  erhalten  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Chloroform  und  Weingeist  leicht  reinigen. 
Die  wässerige  Lösung  des  Dilactons  nimmt  bald  saure  Reaction 
an;  durch  Titration  derselben  mit  Vio" Normalkali  läfst  sich  die 
Doppellactonnatur  der  Verbindung  beweisen.  Beim  Erwärmen 
des  Dilactons  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Aetzkali  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  entsteht,  wie  durch  die  Analyse  des  Silber- 
salzes C^His'^ga^e  nachgewiesen  wurde,  zunächst  das  Kaliumsalz 
der  Oxydiaterpensäure,  Wird  die  alkalische  Lösung  dieses  Salzes 
mit  der  dem  angewandten  Aetzkali  äquivalenten  Menge  Salzsäure 
versetzt  und  der  beim  Eindampfen  hinterbleibende  Rückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen,  so  geht  in  diesen  eine  organische  Sub- 
stanz über,  aus  der  das  Dilacton  vom  Schmelzp.  I29<^  und  die 
bei  190  bis  192^  schmelzende  Oxyterpenylsäure  gewonnen  werden 
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können.  —  Die  Constitution  der  Oxydiaterpensäure  läXst  sich  durch 

die  Formel: 

(CHa),C-OH 

HO .  CO— CHa—CH— CH(OH)— CO .  OH 

ausdrücken.     Durch   Abspaltung    Von   Wasser    entsteht    aus   der 
Oxydiaterpensäure  theils  die  sehr  beständige  Oxyterpenylsäure: 

0 C(CH,)b 

CO— CH,— CH— cfe(OH)— CO .  OH 

theils  das  Düadon: 

(CH3),C 0 

CHa-CH— CH-CO, 

CO 0 

in  welches  die  Oxyterpenylsäure  bei  einer  Temperatur  von  190 
biß  2000  übergeht.  Se. 

Auf  vorstehende  Arbeit  bezieht  sich  eine  Friorüätsreclamation 
von  0.  Wallach  1),  auf  welche  0.  Best 2)  erwidert.  Den  Aus- 
führungen Wallach's  ist  zu  entnehmen,  dafs  die  Säure  CgHjaOs 
[O^ißerpenylsäwre^)]  sich  sehr  leicht  farblos  und  gut  krystallisirt 
erhalten  lälst.  Sie  schmilzt  unter  Wasserabgabe  bei  192,5^.  Das 
Siibersalz,  CsHuOeAg,  der  Säure  fällt  aus  dem  Ammoniaksalz  auf 
Zusatz  von  Silbemitrat  sofort  rein  weiTs  aus.  Das  Best 'sehe 
Düacton  C8H10O4  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  CgHiaOs  oder 
bei  ihrer  Destillation  unter  vermindertem  Druck.  Aus  der  Säure 
C^HijOs  läfst  sich  aufser  Terpenylsäure  noch  eine  mit  Terpenyl- 
säure  isomere  zweibasische  Säure  gewinnen,  welche  ausgezeichnet 
krystallisirt  und  bei  94  bis  db^  schmilzt.  —  Demgegenüber  be- 
merkt Best,  dafs  unter  den  von  ihm  eingehaltenen  Versuchs- 
bedingungen aus  der  Oxyterpenylsäure^  CgHuOs,  nur  Terpenylsäure 
entsteht  Die  Reactionen  der  Lactonsäure  (Oxyterpenylsäure), 
^«HiaOs»  iii^d  ihres  Dilactons,  CgHioO^,  (Schmelzp.  129®)  lassen 
sich  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Structurf ormeln ,  sondern  nur 
mittelst  der  Stereoisomerie  befriedigend  erklären.  Se, 

A  Peratoner  u.  R  Leone.  Untersuchungen  in  der  Gruppe 
der  Pyrone.  IV.  Ueber  eine  Synthese  der  Komensäure  und  über 
die  Chloropyromeconsäure  *).  —  Zwischen  Pyromeconsäure,  Komen- 
säure und  Meconsäure  hatte  Ost  den  durch  die  folgenden  Formeln: 


0  Ber.  27,  1495—1496  („lieber  Oxydationsproducte  des  Carvons").  -— 
■)  Ber.  27,  3333 — 3335  [„Oxyterpenylsäure,  ein  Oxydationsproduct  des  Carvols 
(Carvons)  mit  Permanfi^anat.  Erwiderung"].  —  ■)  Vergl.  vorstehendes  Referat. 
-  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  75—85. 
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Pyromeconsäure  Eomensäure  Meconsäure 

ausgedrückten  Zusammenhang  vermuthet,  dessen  Richtigkeit  aber 
noch  zu  beweisen  war.  Die  Verfasser  haben  versucht,  aus  Pyro- 
meconsäure und  Kohlensäureanhydrid  zur  Eomensäure  zu  ge- 
langen, was  eine  Analogie  der  Pyromeconsäure  mit  den  aromatischen 
Phenolen  erwiesen  hätte.  Zur  Darstellung  der  Pyromeconsäure 
wurde  Meconsäure  in  kleinen  Portionen  in  dem  einen  Schenkel 
eines  rechtwinkelig  gebogenen  Verbrennungsrohres  durch  ein 
Bleibad  schnell  auf  260^  und  dann  langsam  bis  310^  erhitzt 
Die  in  dem  kälteren  Theile  des  Rohres  gesammelte  Substanz 
wurde  mit  Chloroform  behandelt  und  der  Rückstand  mit  heilsem 
Wasser  extrahirt  Das  erste  Lösungsmittel  löst  die  Pyromecon- 
säure, während  das  zweite  die  daneben  entstandene  Eomensäure 
löst.  Die  Pyromeconsäure  wurde  in  das  Natriumsalz  CjHjOsNa 
übergeführt,  indem  man  auf  ihre  Benzollösung  Natriumdraht 
einwirken  liess,  und  das  durch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol 
gereinigte  gelbliche  Salz  während  längerer  Zeit  bei  180®  unter 
Druck  mit  Kohlensäure  behandelte.  Das  entstandene  Product 
enthält  viel  unveränderte  Pyromeconsäure,  welche  durch  Chloro- 
form entfernt  wurde,  neben  etwa  10  Proc.  Eomensäure,  welche  in 
Form  ihres  Aethyläthers  (leichte,  seidenglänzende  Nädelchen, 
Schmelzp.  126®)  nachgewiesen  wurde.  Die  gelungene  Ueber- 
führung  der  Pyromeconsäure  in  Eomensäure  beweist  also  den 
von  Ost  vermutheten  Zusammenhang  und  zeigt,  dafs  die  erstere 
Verbindung  als  ein  Phenol  des  Pyrons  aufzufassen  ist  Dies  wurde 
auch  durch  ihr  Verhalten  gegenüber  Sulfurylchlorid  bewiesen, 
denn  sie  wird  ähnlich  den  aromatischen  Phenolen  leicht  chlorirt 
Die  dabei  entstehende  Substanz  wird  aus  Chloroform  umkrystalH- 
sirt;  sie  sublimirt  leicht  und  stellt  eine  Chloropyromeconsaure^ 
CßHjOgCl,  dar.  Diese  neue  Chlorverbindung  bildet  flache  Nadeln 
vom  Schmelzp.  18  P,  ist  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, sowie  in  heilsem  Wasser  leicht  löslich  und  färbt  die 
Ferrisalze  intensiv  roth.  Die  Eomen-  und  Meconsäure  reagiren 
nicht  mit  Sulfurylchlorid,  sie  verhalten  sich  in  dieser  Hinsicht 
wie  die  aromatischen  Oxysäuren.  Mio. 

E.  Landsteiner.  Ueber  Cholsäure^).  —  Lassar-Cohn*) 
erhielt  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Cholsäure 
Dehydrocholsäure.   Der  Verfasser  hat  gefunden,  dafs  Dehydrochol- 


»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  285—288.  —  •)  JB.  f.  1892,  S.  2219. 
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säure,  CJ4HS4O5,  in  Eisessig  durch  Brom  substituirt  wird.  6g 
Dehydrocholsäure  werden  in  240  ccm  Eisessig  gelöst  und  mit 
2,4  g  trockenem  Brom  versetzt  Nach  einer  bis  einigen  Stunden 
beginnt  die  Reaction,  die  Farbe  des  Broms  verschwindet  voll- 
standig;  auf  Zusatz  von  Ligroin  fällt  Monobromdehydrocholsäure^ 
CjiHjjBrOj,  in  mikroskopischen  Nadeln  aus.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Benzol  wurden  theils  kurze  Prismen,  theils  feine  Nadeln 
erhalten;  beim  Krystallisiren  der  ersteren  aus  Aceton  entstanden 
theils  kleine  Nadeln,  theils  oktaederähnliche  Krystalle  vom 
Schmelzp.  160  bis  163^  während  die  feinen  Nadeln  wieder  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  171  bis  173^  gaben.  Beide  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung. Beim  Erwärmen  der  Substanz  mit  Natriumacetat 
und  Eisessig  wird  Bromwasserstoff  gebildet,  ebenso  in  der  Kälte 
mit  Soda.  Dehydrocholsäureester  verhält  sich  gegen  Brom  wie 
die  Säure.  Die  Monobromsäure  läfst  sich  noch  weiter  bromiren, 
das  Product  krystallisirt  aus  Benzol  in  strahligen  Rosetten.  Eine 
Lösung  von  Biliansäure  in  Eisessig  nimmt  ebenfalls  Brom  unter 
Substitution  auf,  aber  viel  langsamer  als  Dehydrocholsäure.  Letztere 
Säure  entsteht  auch,  wie  am  Schlufs  mitgetheilt  wird,  durch  Ein- 
tragen von  Cholsäure  in  20Thle.  gut  gekühlte  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,47.  Eine  Lösung  von  Dehydrocholsäure  in  Soda 
färbt  sich  mit  alkalischem  Diazobenzol  intensiv  roth  und  Salzsäure 
eneugt  eine  rothe  Fällung.  S. 

Lassar-Cohn.  Die  krystallisirbaren  Säuren  der  menschlichen 
Galle  ^).  —  Aus  der  Menschengalle  hat  bereits  Bayer  2)  eine 
hystallisirte  Säure  abgeschieden,  welche  von  Schotten »)  als  ein 
Gemisch  von  Fellinsäure  und  Cholalsäure  erkannt  wurde.  Unter 
Benutzung  seiner  bei  der  Untersuchung  der  Rindergalle  ange- 
wandten Methode*)  verarbeitete  Lassar-Cohn  frische  mensch- 
liche Galle  in  folgender  Weise:  Die  Galle  wird  mit  6proc.  Kali- 
lauge 5)  24  Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  gekocht, 
das  Alkali  mit  Kohlensäure  neutralisirt,  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  und  die  organischsauren  Alkalisalze 
mittelst  90proc.  Alkohol  ausgezogen.  Diese  alkoholische  Lösung 
wird  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  lOproc. 


0  Ber.  27,  1339—1346;  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  563-573.  —  •)  JB. 
f.  1878,  S.  1004;  f.  1H79,  S.  965  f.  —  »)  JB.  f.  1886,  S.  1848;  f.  1887,  S.  2334. 
-  *)  JB.  f.  1892,  S.  2219ff.  —  *)  Mylius  (JB.  f.  1886,  S.  1848ff.;  f.  1887, 
S.  2333)  wendet  Natronlauge  anstatt  Kalilauge  zur  Verseifung  der  Galle  an. 
Die  Benutzung  von  Kalilauge  ist  jedoch  vorzuziehen,  weil  der  schliefslich 
erhaltenen  alkalischen  Lösung  der  organischen  Kaliumsalze  letztere  durch 
Schütteln  mit  Alkohol  entzogen  werden  können. 
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Chlorbaryumlösung  gefällt.  Aus  den  so  erhaltenen,  in  Alkohol 
unlöslichen  Baryumsalzen  wurden  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  abgeschieden;  von  diesen  Säuren  enthält  die  Menschen- 
galle 0,203  Proc.  Die  von  den  Baryumsalzen  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  mit  Salzsäure  ausgefällt  und  das  erhaltene  Harz  aus 
Eisessig  umkrystallisirt  Es  liefs  sich  so  eine  in  Prismen  krj- 
stallisii'ende  Säure  vom  Schmelzp.  169®  gewinnen,  welche  als  die 
FeUinsäure  Schotten's^)  erkannt  wurde.  Der  Fellinsäure  kommt 
die  Formel  C28H88O4  zu»).  —  Die  Rohsäure  aus  einer  zweiten 
Portion  Galle  wurde  mit  der  Mutterlauge  von  der  Fellinsäure 
zusammen  verarbeitet,  indem  das  Ganze  in  Natronlauge  gelöst 
und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  die  Gallensäuren  wieder 
ausgefällt  wurden.  Letztere  liefsen  sich  bis  auf  etwas  Harz  fast 
vollständig  mit  alkoholhaltigem  Aether  ausschütteln.  Der  nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibende  Rückstand  wurde 
in  Aceton  gelöst  und  die  Lösung  mit  Petroleumäther  versetzt, 
wodurch  sich  ein  helles  Harz  ausschied,  in  welchem  sich  einige 
Krystalle  von  Fellinsäure  befanden.  Das  von  der  Fellinsäure 
getrennte  Harz  wurde  in  Ammoniakwasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
Ghlorbarjum  ausgefällt  und  das  so  erhaltene  Baryumsalz  aus 
40  proc.  Alkohol  umkrystallisirt.  Nach  der  üeberführung  des 
Baryumsalzes  in  das  Natriumsalz,  der  Zersetzung  des  letzteren 
mit  Salzsäure,  Ausschütteln  der  so  erhaltenen  Fällung  mit  alkohol- 
haltigem Aether,  Verdunsten  des  Extractionsmittels  und  noch- 
malige Behandlung  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  liefsen 
sich  prachtvolle  Krystalle  von  Cholälsäure,  C,4H4o05  +  CaH^O, 
erhalten,  welche  1  Mol.  Krystallalkohol  enthielt.  Die  Säure  war 
mit  der  von  Schotten  s)  aus  Rindergalle  erhaltenen  Cholalsäure 
vollständig  identisch  und  gab  insbesondere  die  charakteristische 
Blaufärbung  mit  Jod- Jodkaliumlösung ^).  In  der  alkoholischen 
Restmutterlauge  des  Baryumsalzes  der  Gholalsäure  wurde  Fdlin- 
säure  nachgewiesen.  Die  oben  erwähnte  Rohsäure  besteht  somit 
aus  Cholalsäure  und  Fellinsäure,  Aufser  diesen  beiden  Säuren 
und  den  drei  Fettsäuren  konnten  ferner  Cholesterin  und  Chold^n' 
säure,  C24H40O4,  in  der  mit  Alkalien  gekochten  Menschengalle 
aufgefunden  werden.  Se, 


*)  JB.  f.  1887,  S.  2334.  —  ■)  Nach  Schotten  (daselbst)  hat  die  Fellin- 
säure die  Formel  C^H^O^.  —  •)  JB.  f.  1886,  S.  1848.  —  *)  JB.  f.  1887, 
S.  2263. 
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Säuren  mit  mehr  als  6  At.  Sauerstoff. 

H.  Caulse.  Synthese  der  Mesoxalsäure  und  das  Wismuth- 
mesoxalat  ^).  —  Auf  folgende  Art  gelingt  die  Oxydation  des 
Glycerins  zu  Mesoxalsäure:  In  einer  Mischung  von  100 ccm  Sal- 
petersäure (D  =  1,39)  und  250  ccm  gesättigter  Salpeterlösung 
löst  man  basisches  Wismuthnitrat  bis  zur  Sättigung  und  erwärmt 
gegen  50^  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  des  letzteren  Salzes. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  einem  Drittel  ihres  Gewichts  Glycerin 
Termischt  und  in  halb  gefüllten  Kölbchen  von  150  ccm  Inhalt  bis 
zum  Erscheinen  von  Gasblasen  erhitzt,  worauf  das  Erhitzen  sofort 
unterbrochen  wird.  Es  tritt  bald  eine  mehr  oder  minder  heftige 
Reacüon  ein  unter  Entweichen  von  StickstofEdioxyd  und  Kohlen- 
saure; sobald  sie  nachläfst,  scheidet  sich  niesoxalsaures  Wismuth 
in  kleinen,  glänzenden  Kry stallen  aus,  die  unter  dem  Mikroskop 
als  rhomboidale  Tafeln  erscheinen,  von  der  Formel  CgHOgBi,  so 
dats  sie  ein  basisches  ScHz^ 

yCOO n 

HO— Cf G-Bi 

\C00 1 

darstellen.  Es  wird  durch  Wasser  erst  beim  Kochen  zersetzt, 
unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Ebenso  ver- 
hält es  sich  gegen  verdünnte  Mineralsäuren.  Beim  Erwärmen 
mit  concentrirten  Alkalilösungen  tritt  Schwärzung  ein  (wie  mit 
Glycose).  Essigsäureanhydrid  läTst  es  bei  100®  ohne  Verände- 
rung. Das  noch  nicht  beschriebene  saure  Kaliummesoxalat^  C(0H)2 
(C00K)COOH  +  HjO,  büdet  grofse,  farblose,  zerfliefsliche  Kry- 
stalle,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  seine  Lösung  mit 
Antimonoxyd  gekocht  und  kochend  filtrirt,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  Krystalle  von  mesoxalsaurem  Antimonoxydkali  ^  CgHa 
(SbO)K06  +  HaO,  aus,  welche  aus  rosettenförmig  gruppirten 
mikroskopischen  Prismen  bestehen:  der  Brechweinstein  der  Mes- 
oxalsäure. S. 

F.  Po  Hak.  Studien  über  die  synthetische  Bildung  von 
Mesoweinsäure  und  Traubensäure »).  —  A.  Schöyen  hat  1864 
durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Glyoxal  und  Verseifung 
des  wahrscheinlich  entstandenen  Cyanhydrins  mit  KOH  ein  ver- 
muthliches  Isomeres  der  Weinsäure  dargestellt,  das  er  Glyco- 
weinsäure  nannte.     Strecker»)  gelang  es,  durch  Verseifung  des 

')  Compt.  rend.  119,  228—231 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  693—698.  — 
*)  Monatsh.  Chem.  15,  469—471.  —  »)  JB.  f.  1868,  S.  535. 
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hypothetischen  Glyoxalcyanhydrins  mit  HCl  eine  von  dieser  Säure 
verschiedene  Substanz  zu  erhalten,  die  er  als  Traubensäure  er- 
kannte. Verfasser  stellte  sich  die  Aufgabe,  die  widersprechenden 
Angaben  zu  prüfen,  insbesondere  das  aus  Glyoxal  und  Blausäure 
entstehende  Product  zu  isoliren.  Das  angewandte  Glyoxal  wurde 
mit  geringen,  der  Verbesserung  der  Ausbeute  dienenden  Abände- 
rungen nach  der  Methode  von  Forcrand i)  gewonnen.  Insbe- 
sondere wurde  der  mit  Paraldehyd,  HjO  und  HNO3  beschickte 
Cylinder  mit  Eiswasser  gekühlt,  und  nach  beendigter  Reaction 
wurden  die  flüchtigen  Producte  nicht  abgedampft,  sondern  im 
Vacuum  abdestillirt,  ebenso  auch  zum  Schlufs  die  überschüssige 
Essigsäure  und  das  Wasser,  wodurch  die  Ausbeute  von  18  auf 
24  Proc.  erhöht  wurde.  Das  Product  wurde  in  25proc.  alkoho- 
lischer Lösung  angewandt.  —  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff 
auf  Glyoxal:  In  einer  verschlief sbaren  Flasche  wurden  120  com 
der  25  proc,  alkoholischen  Glyoxallösung  mit  alkoholischer  Blau- 
säure in  etwa  5  proc.  Ueberschufs  versetzt  und  in  geschlossenem 
Gefäfs  während  einer  Stunde  auf  80  bis  90^  im  Wasserbade  er- 
hitzt. Zu  langes  Erwärmen,  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  und 
gröfserer  Ueberschufs  an  Blausäure  wirken  schädlich.  Nach  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  im  Vacuum  hinterbleibt  eine  braungelbe, 
dickflüssige  Masse,  welche  nach  längerem  Stehen  krystallinisch 
erstarrt.  Diese  wird  hierauf  mit  einer  grofsen  Menge  absoluten 
Aethers  aufgenommen,  wodurch  harzige  Bestandtheile  (Ä)  abgeschie- 
den werden.  Die  ätherische  Lösung  wird,  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kalk  (um  freie  Säuren  abzustumpfen),  über  GaCls  getrock- 
net. Nach  völliger  Neutralisation  destillirt  man  einen  Theil  des 
Aethers  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ab  und  verdunstet  den 
Best  langsam  im  Vacuum.  Hat  die  Lösung  syrupöse  Consistenz 
angenommen,  so  beginnt  eine  Krystallausscheidung,  die  nach  mehr- 
tägigem Stehen  das  Ganze  breiig  erstarren  macht  Dieselbe  (B) 
wird  an  trockener  Luft  von  der  syrupösen  Mutterlauge  (C)  be- 
freit. B  stellt  nunmehr  ein  schwach  braun  gefärbtes,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliches,  aber  in  wässeriger  Lösung  unter  Entwicke- 
lung  von  Blausäure  zersetzliches  Product  dar.  Nochmals  in  Aether 
gelöst,  scheidet  es  noch  geringe  Mengen  des  Productes  Ä  ab  und 
bildet  nach  Behandlung  mit  Thierkohle  und  Abdunsten  des  Aethers 
im  Vacuum  prachtvolle,  glänzende,  farblose  Krystalle  in  wechseln- 
der Ausbeute  (zwischen  5  und  20  Proc).  Die  (monoklinen)  Kry- 
stalle werden,  besonders  wenn  sie  nicht  vollkommen  trocken  sind, 


')  JB.  f.  1884,  S.  1029. 
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beim  Liegen  undurchsichtig  und  bräunen  sich.    Völlig  rein  sind 
sie  beständiger    und   lassen  sich    aus    Wasser   umkrystallisiren. 
Schmelzpunkt  um  131®  unter  Zersetzung.   Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Chloroform  und  Amylalkohol,  fast 
unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.     Die  Analyse  und  die  mittelst 
Siedepunktserhöhung  in  ätherischer  Lösung  vorgenommene  Mole- 
kulargewichtsbestimmung der  von  Ad.  Stengel  krystallographisch 
untersuchten  Substanz  führten  zu  der  Formel  CN-CH(OH)-CH(OH) 
-CX,    Glyoxdldicyanhydrin  oder  Mesoweinsäurenitril.     Bestätigt 
wird  diese  Formel  durch  den  Umstand,  dals  der  Körper  ein  Di- 
acäylproduct  bildet    Dasselbe  wird  dargestellt,  indem  man  Gly- 
oxaldicyanhydrin  in  der  zur  Lösung  gerade  hinreichenden  Menge 
Essigsäureanhydrid  löst  und   durch   einige  Stunden  auf  ca.   ßO^ 
erwärmt    Nach  dem  Abdunsten  des  Anhydrids  hinterbleibt  eine 
zähflüssige  Masse,  welche  beim  Reiben  mit  dem  Glasstabe  unter 
starker   Wärmeentwickelung    krystallinisch    erstarrt.     In   Aether 
gelöst  und  mit  Thierkohle  behandelt,  zeigt   sie  sich  nach  dem 
AbduQsten    des    Lösungsmittels  in   Form  farbloser,    glänzender, 
wohlausgebildeter,  prismenförmiger  Krystalle,  in   allen   gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  löslich.     Schmelzp.   75  bis  77<>.     Schwach 
süfser  Geschmack.     Ausbeute  85  bis  90  Proc.     Die  Analyse  der 
von  V.  Lang  krystallographisch  imtersuchten  Substanz  führte  zu 
der  Formel  CaH8N2H4  =  CN-CH(OC2HsO)-CH(OC,H8  0)-CN. 
Beide  beschriebenen  Substanzen  erwiesen  sich  als  optisch  inactiv. 
Es  konnte  also  nur  Traubensäure   oder  Mesoweinsäure   bei  der 
Verseifung  entstehen.     Strecker  erhielt  bei  der  gleichzeitigen 
Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Glyoxal  Trauben- 
säure.   Verfasser  erhielt   dagegen  aus    seinem  Nitril   nur  Meso- 
weinsäure: 4  g  des  unreinen  Nitrils,  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
mit  24  g  einer  22  proc.  Salzsäure  versetzt,   wurden  vier  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  drei  Stunden  auf  dem  Sand- 
bade gekocht.     Die  dunkel  gefärbte  Lösung,  die  auf  Zusatz  von 
Kali  stark  Ammoniak  entwickelte,  wurde  behufs  Entfernung  der 
HCl  zur  Trockene  gedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufge- 
nommen und  die  mit  Silberoxyd  behandelte  Lösung  mit  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd  gefällt.     Das  Bleisalz  wurde   mit  HjS  zer- 
setzt und  gab,  vom  PbS  befreit,  ein  Filtrat,  das,  mit  Thierkohle 
entfärbt  und  concentrirt,  nach  kurzer  Zeit  Krusten  abschied,  die 
alle  charakteristischen  Reactionen  der  Mesoweinsäure  zeigten,  als 
welche  sie  durch   Analyse,    Schmelzpunkt    und  Darstellung  des 
typischen  Kalksalzes  erkannt  wurden.     Ausbeute  75   Proc.    Ge- 
naue Untersuchungen   ergaben    ferner,    dafs   Mesoweinsäure    das 

64* 
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einzige^  bei  der  Hydrolyse  entstandene  Product  war.  Um  den 
Widerspruch  mit  den  Angaben  Strecker's,  der  nur  Traubensäure 
fand,  zu  erklären,  nimmt  Verfasser  an,  dafs  dieser  bei  der  Hydro- 
lyse zu  lange  Zeit  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  und  dadurch  ge- 
mäfs  den  Beobachtungen  Dessaigne's  die  primär  entstandene 
Mesoweinsäure  in  Traubensäure  umgelagert  hat,  oder  dafs  Strecker 
die  Mesoweinsäure  übersah,  indem  er  von  zwei  erhaltenen  Kalk- 
salzen  nur  das  in  Essigsäure  unlösliche  untersuchte,  während  die 
nicht  untersuchte  essigsaure  Lösung  das  Kalksalz  der  Meso- 
weinsäure enthalten  haben  könnte,  das  in  frisch  gefälltem  Zu- 
stande nach  Przybyteki)  sehr  leicht  in  Essigsäure  löslich  ist 
Da  die  vom  Mesoweinsäurenitril  abgesaugte  zähe  Mutterlauge  (C) 
aller  Voraussicht  nach  noch  diese  Substanz  enthalten  mufste,  die 
sich  aber  nach  längerem  Stehen  nicht  in  wesentlichen  Mengen 
abschied,  so  wurde  die  Abtrennung  mit  Hülfe  der  Acetylverbin- 
duug  durchgeführt:  Eine  Lösung  von  50g  des  Rückstandes  in 
200  ccm  Essigsäureanhydrid  wurde  mehrere  Stunden  auf  etwa 
60<>  erwärmt  und  hierauf  durch  Destillation  im  Vacuum  von 
Essigsäureanhydrid  befreit.  Der  noch  warme  Rückstand  wurde 
in  ca.  1  Liter  Aether  eingegossen,  die  Lösung  von  den  dabei  ent- 
standenen harzigen  Producten  abfiltrirt,  der  Aether  verjagt  und 
so  nach  mehrstündigem  Stehen  reichliche  Mengen  noch  ziemlich 
gefärbter  Krystalle  erhalten,  die  durch  Abgiefsen  von  den  Mutter- 
laugen befreit  wurden  und  sich  als  ein  Gemenge  beider  Acetyl- 
producte  erwiesen.  Bei  der  Vacuumdestillation  seiner  ätherischen 
Lösung  (300  mm  Druck)  schied  sich  ein  niedriger  schmelzendes 
Gemenge  am  Rande  der  Schale  aus,  während  sich  am  Boden 
höher  schmelzende  Krystalle  absetzten.  Letztere  wurden  bis  zum 
Constanten  Schmelzpunkte  (97  bis  98°)  umkrystallisirt  Sie  bilden 
völlig  geschmacklose,  prächtig  glänzende,  derbe  Krystallnadeln, 
die  in  Wasser  löslich  sind.  Aus  concentrirter  Essigsäure  kry- 
stallisiren  sie  in  grofsen  Tafeln  oder  Prismen,  die  von  v.  Lang 
krystallographisch  untersucht  wurden.  Die  Analyse  und  die 
wiederum  mittelst  Siedepunktserhöhung  vorgenommene  Molekular- 
gewichtsbestimmung wiesen  auf  die  Formel  CgHaNgO^  hin,  also 
auf  ein  Isomeres  des  beschriebenen  DiacetylmesouüeinsäurenitrHs. 
Da  es  sich  als  ebenfalls  optisch  inactiv  erwies,  mufste  durch  Hy- 
drolyse des  letzterhaltenen  Productes  Tratibensäure  entstehen.  6  g 
des  reinen  Acetylproductes  wurden  mit  20,5  g  22proc.  Salzsäure 
versetzt  und  genau  so  behandelt,  wie  bei  der  Darstellung   der 


»)  JB.  f.  1884,  S.  1129. 
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Mesoweinsäure  angegeben  wurde.  Auch  das  Reactionsproduct 
wurde  in  gleicher  Weise  aufgearbeitet.  Die  erhaltene  Säure  bildet 
glasglänzende,  trikline  Tafeln,  die  in  Wasser  schwerer  löslich  sind 
als  Mesoweinsäure.  Die  von  v.  Lang  vorgenommene  krystallo- 
graphische  Untersuchung  derselben,  die  Zahlen  der  Analyse,  Kry- 
stallwassergehalt,  Schmelzpunkt  und  chemisches  Verhalten  lassen 
sie  mit  völliger  Gewif sheit  als  Traubensäure  erkennen.  Ausbeute : 
84  Proc.  Es  wurde  keine  Spur  Mesoweinsäure  gebildet  Da  das 
Traubensäurenitril  nicht  aus  der  Masse  C  direct  isolirt  werden 
konnte,  versuchte  Verfasser,  es  aus  dem  Acetylderivat  zu  ge- 
winnen, was  aber  an  der  Zersetzlichkeit  des  Körpers  scheiterte. 
Ebenso  negativ  verliefen  Versuche,  das  Traubensäurenitril  durch 
Umlagerung  von  Mesoweinsäurenitril  und  das  Diacetyltrauben- 
säurenitril  durch  Umlagening  von  Diacetylmesoweinsäurenitril  zu 
erhalten.  Indessen  haben  diese  negativen  Versuche  insofern  ein 
Interesse,  als  sie  den  Beweis  erbringen,  dafs  das  aus  der  Masse 
C  erhaltene  Diacetyltraubensäurenitril  nicht  erst  bei  der  Acety- 
lirang  durch  Umlagerung  entstanden  ist.  Verfasser  nimmt  an, 
dafs  sich  das  Nitril  der  Traubensäure  bei  langem  Stehen  durch 
freiwillige  Umlagerung  des  primär  entstandenen  Mesoweinsäure- 
nitrils  gebildet  habe.  Die  den  angeführten  Thatsachen,  wie  auch 
den  Strecker' sehen  Versuchen  widersprechenden  Angaben 
Schöyen's  dürften  nach  des  Verfassers  Meinung  wohl  darauf 
zarückzuführen  sein,  dafs  dieser  sein  Reactionsproduct  nicht  zu 
reinigen  vermochte.  Die  „Glycoweinsäure"  Schöyen's  dürfte  ein 
Gemisch  von  Glycolsäure  und  Mesoweinsäure  gewesen  sein.  Erstere 
mub  bei  der  Hydrolyse  mittelst  Alkali  aus  dem  dem  Additions- 
product  aus  Glyoxal  imd  Blausäure  beigemengten  freien  Glyoxal 
entstanden  sein.  In  der  That  enthielten  auch  bei  den  vorliegen- 
den Versuchen  die  zähen  Laugen  C  noch  viel  unverändertes  Gly- 
oxal, welches  durch  Darstellung  seines  Phenylhydrazons  nach- 
gewiesen vnirde.  Kn. 

G.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden.  Ueber  Derivate  der  Wein- 
säure^). —  Ueber  die  Darstellung  des  Weinsäuredianilids  haben 
schon  C.  A.  Bischoff  und  0.  Nastvogel^),  sowie  auch  H.  Poli- 
kier^)  berichtet  Den  Angaben  ist  nur  hinzuzufügen,  dafs  das 
reine  Tartranilid  bei  263  bis  264^  schmilzt.  Durch  Essigsäure- 
anhydrid wird  es  in  das  Diacetylweinsäureanilid^  CgoHgoNjOe, 
übergeführt,   dessen    Schmelzpunkt    bei    214  bis   215^    gefunden 


')  Ann.  Cham.  279,  138—152.  —  «)  Ber.  23,  2048;  JB.  f.  1890,  S.  1037. 
-  ')  Her.  24,  2959;  JB.  f.  1891,  S.  877  ff. 
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wurde,  während  H.  Polikier  (I.e.)  den  Schmelzpunkt  des  Diacetyl- 
derivats  zu  227^  und  den  des  Triacetylproductes  zu  216<>  angiebt 
Das  Diacetylweinsäureanilid  bildet  farblose,    silberglänzende,  in 
Wasser,  Alkalien' und  Mineralsäuren  unlösliche,  in  Ligroin  schwer, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,   Aceton  und  Schwefel- 
kohlenstoff lösliche  Nadeln.    Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  (2  Mol.)  auf  Weinsäuredianilid  (5  g)  bei  Gegenwart 
von    Benzol    erhält    man    neben    dem    goldgelbe,    bei    186  bis 
187®     schmelzende    Krystalle    darstellenden    JDichlormaimndianil^ 
GieHioNaClaOa,  das  schon  von  Reifsert  und  Tiemann^),  sowie 
von  Michael 2)   und  von   W.   Wislicenus    und  Spiro')  be- 
schriebene   Anüidomale'inanü ,    CigHiaNaOa,    welches    in    gelben, 
kurzen,  bei  235<>  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  und  beim  Be- 
handeln mit  Phosphorpentachlorid   verschiedene,    hoch   gelb  ge- 
färbte, sehr  schwer  zu  trennende  Verbindungen  giebt,  von  denen 
eine  bei  170  bis   172®  schmilzt  und  die  Constitution  eines  Änil- 
anilidocKlorbernsteinsäuremonoanüids ,  C22  Hig  Ng  Cl  Og ,  besitzt.    Die 
Versuche,  das  Anilidomalemanil  zu  der  im  reinen  Zustande  bei 
205®  schmelzenden  Dianilidobemsteinsäure   bezw.  deren  Anil  zu 
reduciren,  führten  nicht  zum  Ziel.    Das  bei  der  Einwirkung  von 
Anilin  (4  Mol.)  auf  Chlorfumarsäurechlorid  (1  Mol.)   in   Chloro- 
formlösung   entstehende    und  längliche,    fast  farblose,   bei  186® 
schmelzende,  in  Wasser,  Aether,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff 
unlösliche,  in  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  in  der  Hitze  lös- 
liche   Nadeln    bildende    Ghlorfumarsäuredianüid^   CieHigNjClOa, 
konnte  unter  den  Einwirkungsproducten  von  Phosphorpentachlorid 
auf   Tartranilid  nicht   aufgefunden   werden.     Das   schon   von   C 
A.  Bischoff  und  0.  Nastvogel  (1.  c.)  beschriebene  Weinsäure- 
di-p-töluid^  C18H20N2O4,  lieferte  beim  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentachlorid verschiedene  Verbindungen,  einmal  eine  gelbe,  gut 
ausgebildete,   bei  198  bis  199®  schmelzende,  in  heilsem  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  schwer, 
in    Wasser    nicht    lösliche    Prismen    darstellende     Verbindung^ 
CigHiBNaClOa,  welche  als  ToluidocMormaletntölil  oder  als  TM- 
chiorbernsteinsäuretolil  aufgefafst  werden  kann,  femer  eine  Ver- 
bindting^  CisHisNgClsO,  welche  weilse,  bei  192  bis  192,5®  schmel- 
zende, in  allen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  schwer,  aber  in  der 
Hitze  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton,  Benzol  und  Eisessig 


*)  Ber.  19,  620  und  1644;  20,  3105;  rgl.  auch  ReifBert,  ßer.  26,  J758; 
JB.  f.  1886,  S.  1342  und  1501  f.;  f.  1887,  S.  1951  f.;  f.  1893,  S.  1123.  —  «)  Ber.  19, 
1377;  JB.  f.  1886.  S.  1293 ff.  —  *)  Ber.  23,  3350;  JB.  f.  1890,  S.  1441. 
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lösliche  Nadeln  bildet,  dann  einen  in  gelben,  nad eiförmigen,  bei 
186«  schmelzenden  Einstallen  erscheinenden  Körper^  C85H,4N3C103, 
welcher  möglicher  Weise  die  Constitution  eines  Tdiltoluidochlor- 
bemsteinsäurefnonotoluids  besitzt,  und  unter  Umständen  auch 
phosphorhaltige  Körper,  von  denen  einer  von  der  Formel 
C25HS1N3CIPO7  ein  scheinbar  amorphes,  farbloses,  bei  220  bis 
2210  scimielzendes,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliches 
Pulver  darstellte.  Das  durch  Erhitzen  von  Weinsäure  (1  Mol.) 
mit  a  -  Naphtylamin  (2  Mol.)  auf  180®  gewonnene  Weinsäuredi'- 
a-naphtdlidy  Cs4HioN)04,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei 
214®  schmelzenden,  in  Ligroin  und  Benzol  schwer,  in  Aether, 
Chloroform,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen  Nadeln 
und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  das  DiacetyU 
weinsäuredi-o^naphtalid,  G2s^iA^2^9^  welches  bei  260®  schmelzende, 
farblose,  in  Alkohol,  Ligroin,  Aether,  kaltem  Chloroform  und 
Benzol  sehr  schwer,  in  heifsem  Chloroform  und  Benzol,  sowie  in 
Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  lösliche  Nadeln  bildet. 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  Weinsäuredi-a- 
naphtalid  entsteht  neben  dem  schon  von  Kühn^)  und  A.  W.  Hof- 
mann') beschriebenen,  in  farblosen,  bei  160  bis  161®  schmelzen- 
den Nadeln  krystallisirenden  Benzoyl-o^napMdlid^  CnHjgNO,  Di- 
henzoylweinsäure'txr-naphtalid^  CjgHigNOe,  welches  in  ganz  kleinen, 
farblosen,  unter  Zersetzung  zwischen  215  und  217®  schmelzenden, 
in  Ligroin,  Aether  und  Wasser,  femer  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig,  Benzol  und  Alkohol  sehr  schwer,  in  kaltem  Aceton  und 
Chloroform,  sowie  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  Benzol 
und  Alkohol  leichter  löslichen  Wärzchen  krystallisirt  Das  analog 
der  a- Verbindung  dargestellte  Weinsäuredi-ß-naphtcdid^  C34H20N2O4, 
bildet,  aus  Anilin  krystallisirt,  bei  280®  schmelzende,  luftbestän- 
dige, silberglänzende,  in  sämmtlichen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  löslichen  Blättchen.  Beim  Behandeln  des- 
selben mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  farblose,  glänzende, 
bei  240®  schmelzende,  in  allen  Lösungsmitteln  aufser  Aceton  und 
Eisessig  schwer  lösliche  Nadeln  bildende  Diacetylweinsäuredi-ß- 
naphtalid^  C^s^u^2^9j  ^^^  b^i  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  dasselbe  erhält  man  neben  dem  schon  von  Klopsch^)  be- 
schriebenen, in  kleinen,  farblosen,  bei  157®  schmelzenden  Nadeln 
erscheinenden  Bengoyl-ß-naphtalid,  CiyH^gNO,  noch  das  in  weifsen, 
bei  179  bis   180®   schmelzenden,   in   Wasser,   Ligroin,   Schwefel- 


0  Ber.  18,  1477;  JB.  f.  1885,  S.  845  f.  —  •)  Ber.  20,  1798;  JB.  f.  1887, 
S.  1320  ff.  —  •)  Ber.  18,  1585;  JB.  f.  1885,  S.  914  f. 
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kohlenstoff,  kaltem  Aether,  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in 
heifsem  Aether,  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig  leichter  löslichen 
Warzen  krystallisirende  Dihenzoylweinsäwre-ß-naphialid^  CjsHiyNOe. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  beiden 
Weinsäuredinaphtalide  entstehen  gelbe,  chlorhaltige  Körper,  welche 
aber  nicht  näher  untersucht  sind.  Wt, 

C.  A.  Bischoff.  Ergebnisse  der  Studien  über  die  Derivate 
der  ein-  und  zweibasischen  a-Oxysäuren  i).  —  Bezüglich  der  theo- 
retischen SchluTsfolgerungen,  welche  Bischoff  aus  den  zur  Prü- 
fung seiner  dynamischen  Hypothese*)  von  ihm  und  F.  Waiden') 
unternommenen  Untersuchungen  über  Derivate  der  Glycolsäure, 
der  Milchsäure,  der  beiden  a-Oxy buttersäuren,  der  Mandelsäure, 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  zieht,  muTs  auf  die  Originalabhand- 
lung verwiesen  werden.  Wt 

J.  A.  Roelofsen.  Ueber  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  in 
Alkohol  von  verschiedener  Stärke  bei  verschiedener  Temperatur*). 

—  Die  Löslichkeit  von  Weinstein  wurde  in  Alkohol  von  30  bis 
0  Gew.-Proc.  bestimmt  und  zwar  innerhalb  eines  Temperatur- 
bereiches von  0  bis  50^  in  Abständen  von  je  5^.  Die  gelösten 
Mengen  Weinstein  wurden  durch  Titriren  ermittelt  Der  Ver- 
fasser stellt  die  erhaltenen  Resultate  in  Tabellen  und  Curven  dar, 
aus  welchen  hervorgeht,  dafs  die  Löslichkeit  mit  dem  Wasser- 
gehalt und  der  Temperatur  ziemlich  beträchtlich  wächst         Bte. 

P.  Adam.  Ueber  die  Brechweinsteine  [les  emetiques]  *).  — 
Es  werden  die  Gründe  zusammengestellt  und  erörtert,  welche 
für  die  Auffassung  von  Jungfleisch  sprechen,  dafs  im  Brech- 
Weinstein  und  den  analogen  Verhindimgen^  welche  andere  organi- 
sche Oxysäuren  mit  Antimonoxyd,  arseniger  Säure,  Borsäure  bilden, 
diese  Oxyde  nicht  in  eine  Carboxyl-,  sondern  in  eine  Hydroxyl- 
gruppe eintreten,  so  dals  der  Brechweinstein  und  sein  Analogen 
nicht  als  Doppelsalze,  sondern  als  Aethersalze  aufzufassen  seien. 
Einen  Auszug  erlaubt  die  Abhandlung  leider  nicht.  S, 

E.  Maumene.     Ueber  die  Brech  Weinsteine  [les  emetiques]  •). 

—  Der  Verfasser  fährt  fort'),  seine  sonderbaren,  auf  das  „allge- 
meine Gesetz"  begründeten  Formeln  für  die  Brechweinsteine 
aufzustellen.      So    erhält    der    Silberbrechweinstein    die    Formel: 

*)  Ann.  Chem.  279,  163—188.  —  •)  Ber.  23,  1941  und  3413;  24,  1086; 
JB.  f.  ISJK),  S.  1626 ff.  und  1631  ff.;  f.  1891,  S.  1670.  —  »)  Ann.  Chem.  279, 
45—152;  fliehe  diesen  JB.,  S.  891,  897,  902,  996,  1013.  —  *)  Amer.  Chera.  J.  16, 
464—467.  —  »)  Compt.  rend.  118,  1273-1275;  Bull.  bog.  chim.  [3]  11,  597—602  ; 
J.  Pharm.  Chim.  [5J  30,  148—151.  —  •)  Compt.  rend.  118,  1415—1418.  — 
0  JB.  f.  1893,  S.  790. 
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C8^Ha08^(Sb03)i,oo8(AgO)o,97i(H 0)2,774,  der  Natriumbrechweinstein: 
C«.s Hl 08,as(SbOa)i,ii6 (Na 0),, ,16 (H  0)8,699 u.  s.  w.  Die  daran  geknüpften 
Erörterungen  und  Thesen  sind  Ref.  unverständlich  geblieben.  S. 
P.  Freundler.  Ueber  die  tetrasubstituirten  Weinsäureester  *). 
—  Der  Verfasser  hat  seine*)  Studien  fortgesetzt,  wesentlich  zur 
weiteren  Prüfung  der  Formel  von  Guye: 

(a  —  b){a—c)(a  —  d)(b  —  c){b  —  d)(c-d) 

(a-j- b -^  c -^  dy 

in  welcher  a,  ft,  c,  d  die  Massen  bedeuten,  die  an  den  Ecken  des 
Kohlenstofftetraeders  befestigt  sind,  und  bei  deren  Aufstellung 
Guye  vorausgesetzt  hat,  dafs  das  Tetraeder  merklich  regulär 
bleibt  Er  hat  diese  Formel  selbst  nur  als  eine  erste  Annäherung 
anerkannt  und  eine  verwickeitere  Formel  aufgestellt,  in  welche 
die  Hebelarme  und  Winkeländerungen  in  den  Richtungen  der 
Valenzen  eingeführt  sind.  Diese  Quantitäten  sind  aber  noch  so 
wenig  bekannt,  dafs  auf  die  Anwendung  der  complicirten  Formel 
vorerst  verzichtet  werden  muXs.  Dagegen  eignen  sich  solche  Ver- 
bindungen, bei  denen  an  den  Tetraederecken  Massen  gleicher 
Natur  von  nicht  zu  langer  Kette  angreifen,  zur  Prüfung  der  ersten 
Formel  und  die  Untersuchungen  von  Frankland  und  Gregor  s) 
an  den  Valeraten  und  Glyceraten  haben  schon  die  Existenz  der 
Ton  der  Theorie  vorausgesehenen  Maxima  und  Minima  bestätigt. 
Zur  weiteren  Prüfung  hat  Freundler  die  Dreliung  der  substi- 
tuirten  Weinsäureester  untersucht,  welche  an  den  Carboxylen  die 
homologen  Alkoholradicale  und  an  den  Hydroxylgruppen  die  homo- 
logen Fettsäureradieale  enthalten.  Einige  von  diesen  Estern  sind 
schon  früher  von  Wislicenus^),  Perkin*)  und  Pictet«)  be- 
Bchrieben.  Sie  werden,  wie  schon  erwähnt,  aus  den  Weinsäureestern 
durch  Einwirkung  der  verschiedenen  Säurechloride  dargestellt. 
Sollen  die  Producte  farblos  sein,  so  darf  die  Reaction  nur  auf  dem 
Wasserbade,  nicht  in  zugeschmolzenen  Röhren  ausgeführt  werden, 
jedoch  ist  dann  mehrmaliges  Eindampfen  zur  Vollendung  der 
Reaction  nöthig.  Die  Producte  sind,  wenn  fest,  leicht  durch  Kry- 
stallisiren  zu  reinigen;  schwieriger  die  flüssigen,  da  sie  sich  selbst 
im  Vacuum  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  destilliren  lassen '). 
Sie  wurden  mit  Bicarbonatlösung,  dann  mit  Wasser  gewaschen, 
hierauf  mit   Aether  ausgezogen,   die   Lösung  über   Chlorcalcium 


')  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  305—317.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1784.  -  •)  JB, 
f.  1893,  S.  42;  dieser  JB.,  S.  731.  —  *)  JB.  f.  18G4,  S.  391.  —  »)  JB.  f.  18(>7, 
S.463.  —  •)  JB.  f.  1881,  S.  713. —  0  ^^^  Drehungsvermögen  ändert  sich  hierbei 
om  V,  bis  2*  im  Gegensatz  zu  der  früheren  Angabe  (JB.  f.  181)2,   S.  1784). 


1018  Diacetyl-,  Dipropionyl-,  Dibutyryl-,  Divaleryltartrate. 

getrocknet  und  im  Vacuum  verdunstet,  der  Rückstand  daselbst 
durch  einen  trockenen  Luftstrom  vollends  getrocknet.  Die  Mole- 
kularformel wurde  an  einigen  kryoskopisch  bestätigt  Die  Ester 
sind  fest  oder  flüssig,  geschmacklos,  dichter  als  Wasser  und  in 
reinem  Zustande  neutral;  sie  werden  durch  Alkalien  nicht  ganz 
leicht  verseift,  durch  Wasser  noch  viel  langsamer.  Alkoholisches 
Ammoniak  zersetzt  sie  in  der  Wärme  in  Tartramid,  Alkohol,  das 
Amid  der  Fettsäuren  und  bei  langem  Erhitzen  in  Tartraminsäure. 
Phosphorchlorid  wirkt  in  der  Wärme  sehr  langsam  ein,  vollstän- 
dig erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  125^  unter  Bildung  des 
betreffenden  Säurechlorids  und  des  Chlorhydrins  der  Weinsäure, 
welches  in  Salzsäure  und  Monochlorfumarsäureester  zerfällt 
Natriumäthylat  zersetzt  die  Diacetyltartrate  unter  Bildung  von 
Natriumacetat;  andere  Producte  konnten  nicht  isolirt  werden,  be- 
sonders keine  Tetraalkyltartrate.  —  Einzelbeschreibung  (die  Dre- 
hungen sind  weiter  unten  angegeben).  1.  Diacetyltartrate.  Der 
Methylester,  [CH(OCOCH8)],(COOCH3)2,  krystallisirt  in  mono- 
klinen  Prismen  vom  Schmelzp.  103**  und  Siedep.  182  bis  183^ 
(21mm).  Der  Aethylester  bildet  klinorhombische  Prismen  vom 
Schmelzp.  66,5«»  und  Siedep.  190  bis  192»  (21  mm),  291»  (Normal- 
druck). Der  Propylester  schmilzt  bei  3P  und  bleibt  leicht  über- 
schmolzen. Er  siedet  bei  195  bis  197®  (13  mm),  313®  (normal). 
Normälbutyltartrat  bildet  lange  Prismen,  in  Wasser  und  den  orga- 
nischen Lösungsmitteln  löslich,  schmilzt  bei  21  bis  22®  und  siedet 
bei  2080  (12  mm).  D«»^»  =  i,098.  Diacetylbutyltartrat  ist  flüssig, 
siedet  bei  214®  (20  mm).  JD^^^^'  =  1,096.  2.  Diprapionyltartrate, 
Methylester.  Schöne  grofse  Prismen  vom  Schmelzp.  27  bis  27,5® 
und  Siedep.  184  bis  185®  (12  mm),  287  bis  289®  (730  mm).  D^^ 
=  1,181.  Aähylester.  Flüssig,  Siedep.  202®  (16  mm).  D^*  =  1,124. 
Er  ist  bei  normalem  Druck  fast  unzersetzt  destillirbar.  Propylester. 
Flüssig.  Siedep.  207®  (15  mm).  D^^  =  lfi9S.  Butylester.  Flüssig. 
Siedep.  212®  (12  mm).  D^^«^  =  1,068.  3.  Dibutyryltartrate.  Sämmt- 
lich  flüssig.  Methylester.  Siedep.  200  bis  203®  (11mm),  300  bis 
302®  (731  mm).  D»*  =  1,145.  Aethylester.  Siedep.  212  bis  215® 
(24mm).  2)1^=1,105.  Propylester.  Siedep.  208  bis  211® (17mm> 
2)16^  =  1,067.  Butylester.  Siedep.  222®  (12  mm).  i)i«  =  1,048. 
4.  Divaleryltartrate.  Zur  Darstellung  diente  das  Chlorid  der  nor- 
malen Valeriansäure  y  welches  bei  127  bis  128®  (normal)  siedet 
D^5  =  1,0155.  Ester  sämmtlich  flüssig.  Methylester.  Siedep.  208 
bis  210«  (11  mm).  D^^  =  1,101.  Aethylester.  Siedep.  214  bis  215® 
(11  mm).  2)12  =  1,068.  Propylester.  Siedep.  223®  (12  mm).  2)»«^ 
=  1,050.    Butylester.    Siedep.  229  bis  230'^  (13  mm),  340  bis  350® 


i 
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(normal).  Z)»»  =  1,031.  5.  Dicaproyltartrate^  bereitet  mittelst 
des  bei  144  bis  146^  siedenden  Caproylchlorids.  Ester  sämmtlich 
flüssig.  Methylester.  D^*  —  1,078.  Aethylester.  Di*»»  =  1,049. 
Fropyl^ster.  Siedep.  242  bis  243«  (40  mm).  Di*  =  1,027.  Die 
folgende  Tafel  giebt  die  specifischen  Drehungen  [a]ß  der  flüssigen 
bezw.  überschmolzenen  Ester  (I)  und  ihrer  5-  bis  6proc.  Lösung 
in  absolutem  Alkohol  (TL).  Die  ersteren  weichen  von  den  früher 
gegebenen  Tabellen  zum  Theil  erheblich  ab. 


Me 

I 

thyl 

Aetbyl 

i 

n-Propyl 

n-Butyl 

t 

II 

1 

I 

II 

I 

n 

I 

II 

Aoetyl.   .   .    . 

-15,5»i+5,07 

+  0,3 

+ 

13,4») 

+  7,0 

+  8,0 

+  8,8 

Propionyl    .    . 

10,7 

-12,1     +0,6      +1,2 

+ 

5,6 

+  6,3 

+  6,9 

+  8,0 

Butyryl    .    .    . 

—  15,1 

—  12,6 

—  0,8 

+  0,3 

+ 

6,2 

+  6,2 

+  6,0 

+  7,2 

Vftlcryl    .   .    . 

—  16,1 

—  12,9 

-2,1 

-0,7 

+ 

3,3    i+3,6j 

+  4,8 

+  6,0 

Caproyl    .    .   . 

1 

—  15,9 

-12,4 

-3,1 

1 

-u 

+ 

2,2 

+  3,6 

— 

Man  sieht,  besonders  bei  Berücksichtigung  der  Bestimmungen  ohne 
Lösungsmittel  (die  vorzuziehen  sind),  dafs  mit  steigendem  Alkyl 
die  Drehung  nach  rechts,  mit  wachsendem  Acidyl  die  Drehung 
nach  links  zunimmt.  Auf  die  nähere  Besprechung  der  Resultate, 
welche  zu  einer  Bethätigung  des  Guye' sehen  Gesetzes  führt, 
kann  hier  nur  verwiesen  werden.  S. 

P.  Freundler.  Ueber  einige  Weinsäureester  mit  secundären 
Ketten*).  Der  Verfasser  dehnte  seine  Untersuchungen  auf  solche 
acidylirte  Weinsäuren  aus,  welche  entweder  ein  secundäres  Alkyl 
oder  Acidyl  enthalten.  Der  Siedepunkt  dieser  Ester  ist  etwas 
niedriger  als  der  der  normalen,  ihre  Viscosität  gröfser,  die  Dichten 
merkUch  dieselben.  1.  Isopropylester.  Diacetylisoprapyltartrat^ 
CuHajOg,  bereitet  mittelst  des  bei  171  bis  172«  (30  bis  40  mm) 
siedenden  Isopropyltartrats,  bildet  Prismen  vom  Schmelzp.  33<^. 
2.  Isobtdylester.  Diacetyltartrat  Flüssig,  vom  Siedep.  196  bis  197^ 
(12  mm).  D^^  =  1,096.  Dipropionyltartrat^  CigHgoOg.  Flüssig. 
Siedep.  207  bis  208»  (15  mm).  B^^^^  =  1,073.  Dibutyryltartrat, 
CjoHj^Og.  Flüssig.  Siedep.  221  bis  223»  (20  mm).  D^«  =  1,050. 
—  Divaieryltartraty  C^^HagOjj.  Flüssig,  unter  merklicher  Zer- 
setzung siedend.  D^^^  =  1,032.  —  Dicaproyltartrate  C,4H42Ü8. 
Flüssig.    2)1'  =  1,013.  —  3.  Diisobutyryltartrate.    Der  Methylester, 


^)  Ueberschmolzen,  daher  mit  den  andern  Bestimmungen  nicht  streng 
vergleichbar.  —  •)  Bnll.  soc.  chim.  [3]  11,  366—374 
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C,4H,2  0j„  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  45®. 
AethyJester,  CieHjeOe,.  Flüssig.  D^'  =  1,095.  —  Propylester, 
CisHsoOg.  Flüssig.  i)i«  =  1,066.  —  Isobutylester ,  €28113403. 
Flüssig.  D"'*  =  1,048.  —  4.  Diisovoieryltartrate,  Methylester ^ 
CieHaflOg.  Flüssig,  i)"'«  =  1,107.— Ädhylester,  CisHgoOg.  Flüssig. 
V^'^^^  =  1,067.  — Propylester,  C,oH34  08.  Flüssig.  D^s,«*  =  l,049.  — 
Isobutylester,  CjjHsgOg.  Flüssig.  D^^  =  1,028.  —  Bei  der  Ver- 
gleichung  des  Rotationsvermögens  (siehe  folgende  Tabellen)  er- 
giebt  sich,  dafs  Propyl  stärker  rechts  dreht  als  Isopropyl,  aber 
Butyl  schwächer  als  Isobutyl;  andererseits  dreht  Isobutyryl  stärker 
links  bezw.  schwächer  rechts  als  Butyryl. 


Propyldiacetyltartrat  hat  in  alkoholischer  Lösung  . 
Isopropyldiacetyltartrat  hat  in  alkoholischer  Lösung 


[«]i>  =  +  7,0- 
Wz)  =  +  6-9* 


In  Folgendem  bedeutet  I  die  Drehung  in  reinem  Zustande,  11  in 
absolut-alkoholischer  Lösung. 


Isobutyl 

1 

Butyl 

I 

n 

I 

II 

Acetyl 

Propionyl 

Butyryl 

Valeryl 

Caproyl 

+  17,0 
+  11,4 
+   8,5 
+   7,4 
+   6,0 

+  11,8 
+  10,2 
+   8,1 
+    7,7 
4-    6,5 

+  8,0 
+  6,9 
+  6,0 
+  4,8 

1 

+  8,8 
+  8,0 

+  74» 
+  6,0 

Isobutyryl 

I      i     II 

1 

Butyryl 

Isovaleryl 

Valeryl 

1 

1 

I    !   n 

1                1 

I 

n 

I 

II 

1 

Methyl  .... 
Aethyl    .... 
Propyl    .... 
Isobutyl     .    .   . 

—      — 13,4 
-1,5  +    1,4 
+  2,2  +   4,7 
+  8,4  +  10,1 

—  15,1 

—  0,8 
+   5,2 

+   8,5 

—  12,6 
+   0,3 
+   6,2 

+   8,1 

1 

! 
-13,9 

-    1,4 

,+   0,7 
+   5,7 

-9,4 

+  0,5 

+  1.7 
+  6,0 

—  16,1 

-  2,1 
+  8,3 

+   7,4 

12,9 
-  0,7 
+   3,6 
+   7,7 

Die  Unterschiede  im  Drehungsvermögen  der  isomeren  Verbin- 
dungen können  durch  die  Guye'sche  Formel,  welche  nur  die 
Massen  berücksichtigt,  nicht  erklärt  werden;  es  kommen  aulser 
der  Masse  noch  andere  Factoren  in  Betracht,  die  noch  nicht  be- 
kannt sind.  S. 
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Freundler.  Ueber  einige  Weinsäureester  mit  aromatischen 
Radicalen*). — Zur  Vervollständigung  der  früheren  Untersuchungen 
(siehe  die  vorangehenden  Artikel)  studirte  der  Verfasser  die 
Methyl-,  Aethyl-  und  Propylester  der  Dibenzoyl-,  Diphenylacetyl- 
und  Di-p-toluylweinsäure,  sowie  die  entsprechenden  Anhydride. 
1.  Diese  werden  durch  Erhitzen  von  trockener,  pulverisirter  Wein- 
säure mit  dem  dreifachen  Gewicht  des  Säurechlorids  dargestellt; 
sie  lassen  sich  nicht  destilliren  und  können  nur,  wenn  fest,  ge- 
reinigt werden.    Bibenzoylweinsäureanhydrid^ 

CeH»— CO-OCH~COv 

I  >o 

CeH,— CO-OCH— CO/ 

ist  von  Pictet  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  174®  erhalten  worden; 
heilses  Wasser  verwandelt  es  in  Dibenzoylweinsäure  (Schmelzp. 
130<>).  Diphenylacetylweinsäii/reanhydrid ,  Cjo  ^u  O7 ,  krystallisirt 
in  schönen  klinorhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  117,.5<*.  Die 
Säure  schmilzt  bei  95  bis  96®.  Diphenylpropionyl-  und  Di-p-töluyU 
weinsäureanhydrid  konnten  nicht  rein  erhalten  werden.  DicinnamyU 
voeinsäureanhydrid^  CaaHigO;,  krystallisirt  aus  Benzol  oder  Chloro- 
form in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  147  bis 
148^  AJle  diese  Anhydride  sind  in  Lösung  rechtsdrehend,  auTser 
in  alkoholischer,  in  welcher  sie  sich  in  die  Säuren  verwandeln 
nnd  Multirotation  zeigen;  sie  sind  in  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff wenig  löslich,  ziemlich  in  Aceton  und  Chloroform.  In  Aceton- 
lösung  (ungefähr  5  proc.)  zeigen  die  Anhydride  der 

Dibenzoyl-,     Diphenylacetyl-,     Diphenylpropionyl-,     Dicinnamylwemsäure 
[a]^=4.U2,9»         +60,8"  +38,3«  +203,2« 

Bei  den  drei  ersten  Anhydriden  nimmt,  gemäTs  dem  Gesetz  von 
Guye,  mit  schwerer  werdendem  Säureradical  die  Drehung  nach 
rechts  ab.  Bei  der  Zimmtsäure,  die  scheinbar  eine  Ausnahme 
bildet,  ist  die  Doppelbindung  zu  berücksichtigen.  Die  Ester  der 
Dibenzoyl-  und  Di-p-toluylweinsäure  können  nur  durch  Sättigen 
ihrer  (oder  der  Anhydride)  Lösungen  in  dem  betreffenden  Alko- 
hol mit  Chlorwasserstoff,  die  übrigen  nur  durch  Erhitzen  der 
Tartrate  mit  den  Säurechloriden  erhalten  werden.  Sie  lassen  sich 
nicht  unzersetzt  destilliren.  2.  DibenzoyJweinsäureester,  Der  Me- 
thylester  krystallisirt  aus  Aether  in  klinorhombischen,  bei  182^ 
schmelzenden  Prismen  mit  den  Flächen  w,  |>,  a',  bisweilen  einer 
hemiedrischen  Fläche   über  dem  Winkel  e.      Löslich  in  Aceton, 


')  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  470-477. 
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Chloroform  und  Aether,  sonst  sehr  wenig.  Der  Aethylester  (Guye 
und  Fayollet)  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  56  bis  58^  Der 
Propyl-  und  Isobutylester  (Pictet)  sind  dicke  Flüssigkeiten,  fast 
immer  Monobenzoylweinsäureester  enthaltend.  3.  Di-p-töluyltar- 
trate.  Der  Methylester  ^  CjaHajO,,,  krystallisirt  in  monoklinen, 
nadeiförmigen  Prismen  vom  Schmelzp.  85®.  Aethylester^  CjsHjßO^, 
schöne  klinorhombische  Prismen  vom  Schmelzp.  92  bis  93<>.  4.  Die 
Diphenylacetylweinsäureester  sind  dicke  Flüssigkeiten  von  starker 
Lichtbrechung.     Methylester, 

CeHj— CH,— CO-0— CH— CO.CHg 

I 
Ce  H,— CH,— C  0-0— C  H— C  0,CH, 

hat  die  Dichte  D^^  =  1,223,  [a]^^»  =  +  U,5o.  Aethylester,  Cg^H^eO,, 
hat  D"  =  1^174,  [a]^  =  _jL  15,30.  Prapylester,  CaeHnoOn,  hatZ)»«* 
=  1,143,  [a]2)i»  =  4"  20,90.  Die  folgende  Tafel  giebt  die  speci- 
fische  Drehung  der  Ester  in  etwa  1  proc.  alkoholischer  Lösung: 


Diphenylaoetyl- 

tartrat 


Methyl 
Aethyl 
Propyl 
Isobutyl 


-96,6 

—  68,4 

—  42,9 


108,9 
89,1 


+  19,7 
+  20,2 
+  25.2 


Die  Zunahme  der  Linksdrehung  der  beiden  ersten  Tartrate  mit 
zunehmender  Schwere  des  Säureradicals,  sowie  die  Abnahme  der 
Linksdrehung  mit  zunehmender  Schwere  des  Alkoholradicals  be- 
finden sich  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Gesetz  von  Guye.  Die 
Diphenylacetyltartrate  verhalten  sich  aber  ganz  wider  Erwarten. 
Der  Verfasser  deutet  eine  Erklärung  hierfür  an  (Krümmung  der 
Seiteiiketten,  wodurch  das  Gravitationscentrum  in  eine  andere 
Lage  kommt),  will  jedoch  Guye,  der  analoge  Beobachtungen  an- 
gekündigt hat,  nicht  vorgreifen.  Bei  den  Anhydriden,  deren 
Carboxylgruppen  durch  die  Anhydridbindung  weniger  beweglich 
geworden  sind,  findet  sich  die  Anomalie  nicht  Der  Einflufs 
des  Lösungsmittels  ergiebt  sich  für  eine  ungefähr  5  proc.  Lösimg 
des  Diphenylacetylweinsäureäthylesters  aus  folgender  Zusanmien- 
stellung  der  Drehungen  [a]^: 


FlÜBsiger  Ester        gelöst  in:  CSg        Essigsäure 

+  15,3  +50,1  +22,1 

Bromoform         Chloroform         Aceton        Benzol 
+  18,4  +17,1  +14,6  +14,0 


Aethylenbromid 
+  19,3 
absei.  Alkohol 
+ 18,4  & 
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E  Mulder.  Fortsetzung  des  Studiums  der  aus  der  Wein- 
säure abgdeäeten  Ketonsäure  und  über  die  Paratraubensäure  i).  — 
Da  sich  ein  Auszug  aus  der  Abhandlung  nicht  geben  läfst,  ohne 
zu  sehr  ins  Detail  einzugehen,  muls  auf  das  Original  verwiesen 
werden.  In  einem  Anhange  wird  mitgetheilt,  dals  bei  der  Be- 
handlung einer  Mischung  von  Weinsäure  und  Pjrrotraubensäure 
mit  überschüssigem  Barytwasser  der  coUoidale  Zustand  des  Baryum- 
tartrats  länger  als  gewöhnlich  bestehen  bleibt  und  dafs  sich  die 
Oxalsäure  ebenso  verhält.  S, 

W.  Seekamp.  Ueber  die  Zersetzung  der  Weinsäure  und 
Citronensäure  durch  das  Sonnenlicht*).  —  Wird  eine  5proc., 
1  Proc  Uranoxyd  enthaltende  Weinsäii/relösung  dem  Sonnenlichte 
aasgesetzt,  so  tritt  bald  Gasentwickelung  und  Grünfärbung  durch 
Bildung  von  üranoxydul  ein.  Nach  Monaten  destillirt,  gab  die 
Flüssigkeit  im  Destillat  Aldehyd.  Der  Bückstand  wurde  mit 
frischem  Bleihydroxyd  neutralisirt.  Der  Bleiniederschlag  enthält 
Weinsäure,  Aepfelsäure  und  Bemsteinsäure,  das  Filtrat  wirkte 
nach  dem  Entbleien  reducirend  auf  Kupferlösung  und  enthielt 
vielleicht  Propionsäure.  Auf  die  Wiedergabe  der  aufgestellten 
Formelgleichungen  kann  verzichtet  werden,  da  weder  alle  hierin 
vorkommenden  Substanzen  nachgewiesen  sind  (so  Oxalsäure  und 
Kohlenoxyd),  noch  die  reducirende  Substanz  isolirt  ist,  was  den 
Verfasser  jedoch  nicht  hindert,  dafür  eine  Formel  (CJH4O2)  auf- 
zustellen. S. 

H.  J.  H.  Fe n ton.  Oxydation  der  Weinsäure  in  Gegenwart 
von  Eisen «).  —  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Weinsäure  mit 
einer  Spur  Ferrosalz  und  gewissen  Oxydationsmitteln  versetzt 
(Wasserstoffsuperoxyd,  weniger  gut  mit  Chlorwasser,  Hypochloriten, 
Kaliumpermanganat,  auch  ozonisirtem  Aether),  so  entsteht  auf 
Zusatz  von  Alkali  eine  schöne  violette  Färbung.  Ueberschuls  der 
Beagentien  zerstört  oder  verhindert  die  Reaction,  Säuren  zerstören 
die  Färbung,  Alkalien  regeneriren  sie.  Aufser  der  Weinsäure 
giebt  noch  die  Traubensäure  diese  Reaction,  aber  nicht  Citronen- 
säure, Aepfelsäure,  Bemsteinsäure,  Oxalsäure  und  verschiedene 
andere.  Das  Eisen  kann  aus  der  Lösung  durch  ein  Ferrocyanid 
entfernt  werden,  das  Filtrat  (das  stark  reducirend  wirkt),  giebt 
dami  mit  Eisenchlorid  und  Alkali  eine  violette  Färbung,  die  durch 
verdünnte   Mineralsäuren   in   Grün  verwandelt  wird.    Es  werden 


»)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,   345—402;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  792.  — 
")  Ann.  Chem.  278,  373—374.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  65,  899—910. 
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noch  verschiedene  andere  Arten  beschrieben,  die  violette  Färbung 
hervorzurufen.    Das  Ferrosalz  scheint  hierbei  nur  katalytisch  zu 
wirken;  ist  seine  Menge  sehr  klein,  so  wird  die  Färbung  durch 
Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  sehr  verstärkt,  so  dafs  das  Ferri- 
salz  die  Reaction  mit  dem  entstehenden  Product  zu  geben  scheint 
Nach   verschiedenen  Versuchen  gelang   es,  als  die  Ursache  der 
Reaction  ein  Oxydationsproduct  der  Weinsäure,  eine  Säure  C4H40e, 
zu  isoliren,  die  am  besten  folgendermafsen  erhalten  wird.    Wein- 
säure wird  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser  gelöst,  fein  ver- 
theiltes  Eisen  (Ferrum  reductum)  und  zwar  etwa  i/aso  der  Wein- 
säure, wiewohl  die  Menge  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  varüren 
kann,  hinzugefügt  und  bis  zur  Auflösung  desselben  gekocht    Die 
Lösung   wird    dann  mit   Eis   gekühlt    und   Wasserstoffsuperoxyd 
[5,20volume"]  ^)  in  kleinen  Antheilen  allmählich  hinzugefügt,  bis  die 
bald  eintretende  dunkle  Färbung  zwei  bis  drei  Minuten  bestehen 
bleibt.   Hierauf  wird  concentrirte  Schwefelsäure  (Vio  des  Volumens 
der  Mischung)  tropfenweise  unter  Kühlung  mit  Eis  und  Salz  zu- 
gemischt und  die  Flüssigkeit  an  einen  kühlen  Ort  gestellt    Die 
neue  Säure  scheidet  sich  alsbald  —  der  gröfste  Theil  in  24  Stun- 
den —  als  krystallinische  Masse  aus  von  der  Formel  C4H4O6  -|-  2  HjO. 
Sie  wird  abgesaugt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet.    Sie  besteht  aus  dünnen,  perlmutterglänzen- 
den, orthorhombischen  Blättchen,  Winkel  100 :  110  =  52<>  35'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  (010).    Die  Säure  löst  sich  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser,  Aether,  Essigsäure,  leichter  in  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol,    warmem  Wasser,    heifser  Essigsäure.      Dire    wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  etwas  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
schneller  bei    50  bis   60^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Das  Krystallwasser  entweicht  schon  über  Schwefelsäure  fast  voll- 
ständig; löst  man  das  entstandene  weifse  Pulver  in  Alkohol  und 
setzt  einige  Tropfen  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  bald  die  wasser- 
haltige Säure  in  Krystallen  ab.     Die  entwässerte   Säure  beginnt 
bei  etwa  155*^  sich  zu  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.    Die  wässe- 
rige Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer;  sie  reducirt  schnell 
Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze,  sowie  Kaliumpermanganat 
Eisenchlorid  giebt   eine  schwärzliche  Färbung,  die  durch  Alkali 
schön  violett,  durch  Säuren  vorübergehend  grün  wird.    Bleiacetat 
giebt    einen    gelben    Niederschlag,    Chlorbaryum    einen    weifsen, 
Hydroxylamin  einen  krystallinischen,  aus  dünnen,  langen  Prismen 
bestehenden  Niederschlag.    Phenylhydrazin,  zu  einem  Ueberschufs 


^)  Bezieht  eich  wohl  auf  die  Stärke  der  Lösung. 
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der  in  Alkohol  gelösten  Substanz  gefügt,  giebt  eine  gelbe,  amorphe 
Fällung;  überschüssiges  Phenylhydrazin  erzeugt  in  der  kalten, 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  einen  weilsen,  krystallinischen, 
nach  dem  Trocknen  silberglänzenden  Niederschlag,  in  der  heilsen 
einen  goldfarbenen.  Wird  die  aufgekochte  wässerige  Lösung  der 
Säure  im  Vacuum  verdunstet,  so  hinterbleibt  eine  gummiartige 
Masse  von  starkem  Reductionsvermögen  gegen  ammoniakalische 
Silberlösung  (Spiegel)  und  Fehling'sche  Lösung  und  der  Alde- 
hydreaction  gegen  fuchsinschweflige  Säure.  Weitere  Reactionen 
siehe  im  Original.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure entsteht  Bernsteinsäure  ^  bei  minder  intensiver  Ein- 
wirkung Traubensäure,  Das  Ämmoniumsah^  C4H2  0e(NH4)2,  schei- 
det sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Lösung  der  Säure  in 
Terdünntem  Alkohol  in  flachen,  fast  quadratischen  Tafeln  aus. 
Es  ist  optisch  positiv.  Das  Natriumsalz^  G4H20eNa2,  lange  schmale 
Prismen,  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  ebenfalls 
wasserfrei.  Das  JBaryumsalz  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Chlorbaryum  gefällt  und  entspricht,  bei  50  bis  60^  getrocknet, 
der  Formel  C^  ft,  Oe  Ba  -^  2  Hg  0.  Der  Methylester,  C^  Hj,  0«  (C  H3),, 
scheidet  sich  aus  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Lösung  der 
Säure  in  möglichst  wenig  Methylalkohol  (1 : 8)  innerhalb  einiger 
Standen  in  dünnen,  schiefen,  optisch  positiven  Prismen  ab.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  kann  der  Ester  auch  in  einer 
anderen,  optisch  negativen  Form  erhalten  werden.  Beide  schmel- 
zen bei  151^  und  sublimiren  bei  etwa  150<^  in  Krystallen  der 
zweiten  Form.  Mit  Alkali  und  Eisenchlorid  entsteht  anfangs 
nur  eine  gelbe,  nach  einigen  Minuten  die  charakteristische  vio- 
lette Färbung.  Das  Molekulargewicht  wurde  sowohl  an  der  Säure 
als  dem  Methylester  bestimmt.  Die  neue  Säure  ist  von  Miller's 
Dioxyweinsäure  verschieden.  S. 

H.  J.  H.  Fenton.  Eine  neue  Methode  zur  Darstellung  der 
Dioxyweinsäure  und  der  Gebrauch  dieser  Säure  als  Reagens  auf 
Natrium  1).  —  Die  im  vorigen  Artikel  beschriebene  Säure,  C4H4  0e 
+  HjO,  wird  durch  Brom  leicht  zu  Miller's  Dioxyweinsäure 
oxydirt:  C4H4  0e4-2Hj04-Br2  =  C4HbOs  -f  2HBr.  Die  Lösung 
gab  beim  Neutralisiren  mit  Soda  das  fast  unlösliche  Natriumsalz. 
Der  Verfasser  schlägt  vor,  die  nun  leicht  zugängliche  Dioxywein- 
säure als  Beagens  auf  Natrium  anzuwenden.  S, 

N.  Orlow.  Aconitsäure  aus  Adonis  vemalis^).  —  Verfasser 
empfiehlt    die   Droge   Adonis   zur   Darstellung    von   Aconitsäure. 


*)  Chem.  News  70,  302.  —  *)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  33,  771. 
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Der  wässerige  Auszug  des  Krautes  wird  zuerst  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Bleiacetatlösung  gefällt  und  später  ein  Ueberschuls 
derselben  Lösung  zugesetzt.  Der  Niederschlag  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt,  das  Filtrat  concentrirt,  mit  Aether  aus- 
gezogen, der  Aetherrückstand  aus  Wasser  mit  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt.  Nach  Husemann^)  erreicht  der  Gehalt 
von  Adonis  an  aconitsauren  Salzen  10  Proc.  S, 

C.  Wehmer  in  Hannover.  Darstellung  von  Citronensäure 
durch  Gährung.  D.  R-P.  Nr.  72957  2).  —  Eine  3  bis  30  Proc. 
Zucker  (Rohrzucker,  Traubenzucker,  Dextrin,  Maltose)  enthaltende 
Flüssigkeit  wird  nach  dem  Zusatz  anorganischer  Nährsalze  mittelst 
des  Citronensäurepilzes  in  Gährung  versetzt.  Die  Umwandlung 
der  organischen  Verbindungen  in  Citronensäure  ist  in  8  bis  14 
Tagen  vollendet.  Der  Citronensäurepilz  ist  in  „C.  Wehmer, 
Beiträge  zur  Kenntnifs  einheimischer  Pilze  I;  zwei  neue  Schimmel- 
pilze als  Erreger  einer  Gitronensäuregährung ,  Hannover  1893, 
Verlag  der  Hahn'schen  Buchhandlung",  ausführlich  beschrieben. 

Sd. 

Emil  Fischer  und  Arthur  W.  Crossley.  Oxydation  der 
Zuckersäure  und  Schleimsäure  mit  Kaliumpermanganat').  —  Bei 
der  Oxydation  der  Schleimsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure 
werden  nur  unerhebliche  Mengen  Traubensäure  erhalten,  da  die 
Schleimsäure  in  Salpetersäure  von  verschiedener  Goncentration 
selbst  beim  Kochen  auXserordentlich  schwer  löslich  ist  und  daher 
nur  sehr  langsam  angegriffen  wird.  Die  Anwendung  des  Per- 
manganats  führt  zu  besseren  Ergebnissen.  Dasselbe  wirkt  in  der 
gleichen  Art  auf  die  Zucker-  und  Schleimsäure  und  erzeugt  daraus 
Rechtsweinsäure  bezw.  Traubensäure.  Gleichzeitig  entsteht  in 
überwiegender  Menge  Oxalsäure.  Für  die  beiden  Reactionen 
geben  die  Verfasser  eine  schematische  Formel.  Zur  Oxydation 
der  Zuckersälire  wurde  das  reine  Kalisalz  verwandt.  25  g  des- 
selben wurden  in  300  g  Wasser,  welche  17,5  g  Kaliumhydroxyd 
enthielten,  gelöst  und  auf  0^  abgekühlt.  Dazu  wurde  eine  ebenso 
gekühlte  Lösung  von  30  g  Kaliumpermanganat  in  1350  g  Wasset 
in  kleinen  Mengen  im  Verlauf  einer  Stunde  gegeben.  Der  bei 
längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  oder  durch  Erwärmen  ausge- 
schiedene Braunstein  wurde  abfiltrirt  und  die  Oxalsäure  aus  der 
mit  Essigsäure  versetzten  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Calcium- 
acetat kochend  gefällt.  Das  heifse  Filtrat  gab  mit  Bleiacetat 
einen  reichlichen  Niederschlag,  der  kalt  filtrirt  und,  in  warmem 


»)  Pflanzenstoffe.  -  •)  Patentbl.  15,  215.  —  •)  Ber.  27,  394—398. 
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Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.  In 
der  wiederum  filtrirten  Flüssigkeit  war  neben  etwas  unveränderter 
Zuckersäure  die  bei  der  Reaction  entstandene  Weinsäure  enthalten. 
Aus  der  stark  eingedampften  Lösung,  die  zur  Hälfte  mit  Kalium- 
carbonat  neutralisirt  und  wieder  mit  der  anderen  Hälfte  vermischt 
wurde,  krystallisirte  nach  kurzer  Zeit  die  Weinsäure  als  Wein- 
stein aus,  der  leicht  zu  identificiren  war.  Die  Schleimsäure  wird  von 
Permanganat  langsamer  angegriffen  und  verbraucht  noch  gröfsere 
Mengen  desselben.  Da  femer  das  Kalisalz  schwer  löslich  ist,  so 
Dauls  die  Reaction  in  gröfserer  Verdünnung  ausgeführt  werden. 
20  g  Schleimsäure  wurden  in  400  g  Wasser  von  0^  suspendirt 
nnd  durch  öOccm  Kalilauge,  die  17,5  g  Kaliumhydroxyd  ent- 
hielt, in  Lösung  gebracht.  Um  ein  Auskrystallisiren  des  so  ge- 
bildeten Kalisalzes  zu  verhüten,  wurde  sofort  eine  gröfsere  Menge 
von  kalter  Permanganatlösung,  welche  40  g  des  Salzes  in  ISOOccm 
Wasser  enthielt,  zugefügt  Der  Zusatz  des  Permanganats  wird 
80  bemessen,  dafs  in  1  ^/g  Stunden  die  Reaction  beendet  ist.  So- 
bald die  Hälfte  der  Oxydationsflüssigkeit  verbraucht  war,  wurden 
noch  12ccm  der  genannten  Kalilauge  zugefügt,  um  die  Flüssig- 
keit dauernd  alkalisch  zu  erhalten.  Der  durch  Essigsäure  aus- 
geschiedene Braunstein  wurde  heifs  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Galciumchlorid  und  überschüssigem 
Ammoniak  die  Oxalsäure  gefällt  und  kochend  heifs  filtrirt.  Die 
Mutterlauge  schied  beim  Erkalten  neben  wenig  schleimsaurem 
Kalk  traubensauren  Kalk  ab,  der  in  saures  traubensaures  Kali 
^hergeführt  und  analysirt  wurde.  Fr, 

Ferd-  Tiemann.  Ueber  Isozuckersäure  i).  Nach  früheren 
Intersuchungen  des  Verfassers  war  die  Isozuckersäure  als  eine 
Tetroxyadipinsäure  anzusprechen,  welche  Auffassung  durch  die 
Analyse  der  Isozuckersäure  und  zahlreicher  Abkömmlinge  und 
durch  andere  Thatsachen  gestützt  war.  Dagegen  verhielt  sich  die 
Isozuokersäure  insofern  völlig  verschieden  von  den  gut  erforschten 
Tetroxyadipinsäuren,  als  sie  weder  eine  einfache  Lactonsäure  noch 
ein  Doppellacton  bildete.  E.  Fischer  hat  seine  Untersuchungen 
der  Zuckersäure  und  der  Schleimsäure  auch  auf  die  Isozucker- 
säure ausgedehnt,  ohne  dafs  es  möglich  gewesen  wäre,  die  letztere 
Ztt  reduciren  und  umzulagern.  Dies  war  für  den  Verfasser  Ver- 
anlassung, die  Isozuckersäure  einer  erneuten  Untersuchung  zu 
unterwerfen.  Zur  Herstellung  der  Isozuckersäure  diente  salzsaures 
Glucosamin,  das  zweckmäfsig  von  beigemengtem  Gyps  durch  Auf- 


')  Ber.  27,  118—138. 
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lösen  in  verdünntem  Alkohol  befreit  wird.  Vortheilhaft  ist  es, 
jedesmal  nur  30  g  des  Chlorhydrats  mit  82  com  Salpetersäure  von 
1,2  VoL-Gew.  auf  dem  Wasserbade  zu  oxydiren.  Nach  der  stür- 
mischen Reaction  werden  noch  40ccm  Salpetersäure  zugegeben 
und  nun  wird  unter  stetem  Rühren  zu  einem  Syrup  eingedampft 
Dieser  wird  in  500  ccm  Wasser  gelöst,  mit  Calciumhydroxyd  ge- 
sättigt, filtrirt  und  das  überschüssige  Calcium  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  bei  Siedetemperatur  entfernt.  Die  so  ge- 
wonnene Calciumsalzlösung  läfst  sich  durch  Thierkohle  leicht 
entfärben  und  liefert  reichliche  Krystallisationen  organischer 
Calciumsalze.  Die  letzteren  kann  man  auch  unmittelbar  aus 
Chitin  erhalten,  d.  h.  aus  den  mit  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ausgezogenen,  mit  Wasser  ausgewaschenen  und  darauf 
getrockneten  Hummerschalen.  Aus  den  Analysen  der  Salze  geht 
hervor,  dafs  dieselben  entgegen  früheren  Annahmen  nicht  als  ein- 
heitliches secundäres  tetroxyadipinsaures  Calcium  angesehen  wer- 
den können.  Bei  der  Abscheidung  der  organischen  Säuren  aus 
den  Calciumsalzen  mit  Hülfe  von  Oxalsäure  ist  zu  vermeiden,  dafs 
oxalsaures  Calcium  gelöst  bleibt,  das  beim  Eindampfen  der  Lösung 
den  organischen  Säuren  sich  beimengt  und  zu  falschen  Analyseu- 
ergebnissen  führt.  Wird  diese  Vorsicht  in  der  angegebenen  Weise 
geübt,  so  erhält  man  eine  Säure,  welcher  die  Formel  C^HgOy  zu- 
kommt und  welche  alle  Eigenschaften  der  krystallisirten  Iso- 
zuckersäure zeigt,  aber  ein  Molekül  Wasser  weniger  enthält,  als 
der  Verfasser  seiner  Zeit  angegeben  hatte.  Die  Isozuckersäure  ist 
daher  als  eine  Verbindung  aufzufassen,  welche  aus  einer  Tetroxy- 
adipinsäure  (genannt  Norisozuckersäure)  durch  Abspaltung  eines 
Moleküls  Wasser  entstanden  ist.  Auf  Grund  theoretischer  Ueber- 
legungen  ist  die  Isozuckersäure  als  ein  Dihydroxylderivat  einer 
tetrahydrirten  Furf uran  -  «  -  a'  -  dicarbonsäure  aufzufassen.  Als 
directe  Derivate  der  Isozuckersäure  sind  anzusehen  der  Isozucker- 
säurediäthylester^  ferner  die  aus  diesem  hergestellten  Verbindungen, 
das  Isozuckersäurediamid  und  das  Isozuckersäuredianüid  und 
schliefslich  die  Diacetylisozuckersäure  und  das  isozuckersaure  BleK 
Die  grolse  Mehrzahl  der  aus  Isozuckersäure  dargestellten  Ver- 
bindungen enthält  mindestens  1  Mol.  Wasser  mehr,  als  den  von 
der  Isozuckersäure  abgeleiteten  Formeln  entspricht,  und  sind  des- 
halb als  Derivat  der  Norisozuckersäure  aufzufassen.  —  Der  Noriso- 
zuckersäiirediäthylester  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure- 
gas auf  in  Alkohol  (7  bis  8  Thle.)  suspendirtes  norisozuckersaures 
Calcium.  Schmelzp.  73o.  Der  Ester  geht  leicht  (im  Vacuumexsic- 
cator  innerhalb  24  Stunden)  in  den  bei  lOP  schmelzenden  Ester 
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der  Isozuckersäure  über,  der  wiederum  aus  der  Luft  Wasser  an- 
zieht, um  den  Norisozuckersäureester  zurückzubilden.  —  Der  Nor- 
isozxick^säuredimethylester  entsteht  auf  analoge  Weise  wie  der 
Diäthylester.  Schmelzp.  öP.  Der  Tetracetylnorisozachersäurediäthyl' 
ester  (aus  Chloracetyl  und  Norisozuckersäurediäthylester)  stellt  eine 
nm  47^  schmelzende  Masse  dar,  die  an  feuchter  Luft  langsam 
unter  Bildung  von  Essigsäure  sich  zersetzt.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  bildet  sich  der  Diacetylisozuckersä/arediäthylester.  DiacetyU 
norisozuckersäure  wird  aus  Isozuckersäure  und  Acetylchlorid  er- 
halten und  geht  bei  100*  in  Diacetylisoisuchersäure  über.  Die  Dar- 
stellung von  Salzen  der  Norisozuckersäure  ist  schwierig,  da  bei  nur 
weoig  abweichenden  Bedingungen  Salze  von  völlig  anderen  Eigen- 
schaften erbalten  werden.  Während  von  der  Isozuckersäure  nur 
das  Bleisalz  erhalten  werden  konnte,  gelang  bei  der  Norisozucker- 
säure die  Isolirung  der  folgenden  Salze:  Primäres  und  secundäres 
Kalium-  und  Ammoniumsalz,  ferner  Calcium-,  Strontium-,  Baryum-, 
Kupfer-,  Blei-,  Silber-,  Zink-  und  Magnesiumsalz.  JFV. 

P.  Fortner  und  Zd.  H.  Skraup.  Ueber  propionylirte  Schleim- 
Säureester  ^).  —  Propionylchlorid  wirkt  auf  Schleimsäurediäthyl- 
ester  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Bildung  von  Tetrapropionyl- 
scMeimsäureester,  (COOC2H5)2(CHO .  CsH.O),,  beim  Erhitzen 
unter  erhöhtem  Druck  aber  unter  Bildung  von  Tripropionylschleim- 

0 , 

säuretnonäihylesterlaäon,  (C  0  0  C^  H;,)  Ö  H  (C  H  0  .  C^  H.,  0)s  C  0.  Bei 
jeder  Reaction  sind  dem  Hauptproducte  kleine  Mengen  des  anderen 
Esters  beigemischt.  Zur  Darstellung  des  ersten  werden  10  g 
Schleimsäureester  mit  18  g  Propionylchlorid  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  Nachlassen  der  Salzsäureentwickelung  erhitzt  (etwa  zwei 
Stunden),  die  nach  24  stündigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle 
abgesaugt  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  118  bis  120<>,  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
Aceton,  Eisessig,  Benzol,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Alkohol.  Die  Zusammensetzung  wurde  aufser  durch  Elementar- 
salze durch  Titration  mit  Kali,  durch  Aethoxylbestimmung  und 
dmch  Verseifung  mit  Alkalien  ermittelt.  Zur  Gewinnung  des 
Tripropionylladon^sters  wurden  5  g  Schleimsäurediäthylester  mit 
9  g  Propionylchlorid  vier  Stunden  im  Rohr  auf  100<*  erhitzt,  nach 
24  Stunden  das  überschüssige  Chlorid  abdestillirt,  der  zähflüssige 
Rückstand  wiederholt  mit  Petroläther  (bis  60^  siedend)  ausgekocht. 
Aus  den  nach  dem  Erkalten  abgegossenen  Auszügen  krystallisirte 
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zuerst  Tetrapropionylester,  später  das  Tripropionylesterlacton,  das, 
nochmals  in  absolutem  Aether  gelöst  und  durch  Petroläther  gefällt, 
bei  59^  schmolz.  Der  Nachweis  der  Formel  erfolgte  wie  oben,  auXser- 
dem  durch  Verseifung  mit  Salzsäure  und  Wägung  der  erhaltenen 
Schleimsäure.  Eine  Revision  der  früheren  i)  Versuche  über  Acetyl- 
schleimsäure  ergab,  dafs  die  als  /S-Tetracetjlschleimsäureester 
beschriebene  Verbindung  ebenfalls  TriacetylscMeimsäuremonäthyl' 
esterlaäon,  (COOC2H5)CH(CHO.CaH8  0),CO,  ist.  Ä 

I 0 1 

K.  Auwers  und  A.  Jacob.  Ueber  stereoisomere  Butantetra- 
carbonsäuren»). —  Auwers  hat  bereits  früher  s)  darüber  berichtet, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Aconit- 
säureester  in  alkoholischer  Lösung  ein  Condensationsproduct  ent- 
steht, welches  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Ketopentaniethylen- 
dicarbonsäure^  Butantetracarbonsäwre  und  eine  dritte,  bei  185^ 
imter  lebhafter  Gasentwickelung  schmelzende  Säure  gespalten 
wird.  Die  Versuche  sind  fortgesetzt  worden  und  dabei  hat  sich 
ergeben,  dafs  die  erstgenannte  Säure  nicht  entsteht,  wenn  die 
Condensation  in  benzolischer  Lösung  vor  sich  geht  Und  nicht  mehr 
als  1  At.  Natrium  auf  1  Mol.  Malonsäureester  angewendet  wird; 
dieselbe  wird  also  nicht  durch  einen  abnormen  Verlauf  bei  der 
Verseifung  des  Condensationsproductes  gebildet,  sondern  verdankt 
ihre  Entstehung  dem  überschüssigen  Natrium,  wie  ja  eine  solche 
Umwandlung  der  Natriumverbindungen  von  Säureestern  in  alko- 
holischer Lösung  schon  öfter  beobachtet  wurde.  Weiter  ist  ge- 
funden worden,  dafs  die  bei  185^  schmelzende  Säure  eine  normale 
Butantetracarbonsäure  ist,  welche  mit  der  zuerst  gefundenen,  bei 
244^  schmelzenden  Säure  stereoisomer  ist.  Dies  war  schon  früher 
vermuthet  worden,  doch  hatte  das  bei  der  Molekulargewichts- 
bestimmung mit  Eisessig  als  Lösungsmittel  erhaltene  Ergebnifs 
dagegen  gesprochen.  Durch  Bestimmung  des  Molekulargewichtes 
in  wässeriger  Lösung  wurde  jedoch  die  frühere  Annahme  bestätigt 
und  auch  durch  Titration  der  Säure  und  Analyse  von  Salzen  und 
Estern  derselben,  sowie  durch  Darstellung  des  Dianhydrids  fest- 
gestellt, dafs  eine  normale,  aber  stereoisomere  Säure  vorlag.  Eine 
directe  Umwandlung  der  einen  Säure  in  die  andere  ist  nicht  ge- 
lungen, dagegen  konnten  auf  Grund  der  neueren  Beobachtungen 
einige  frühere  Angaben  richtig  gestellt  und  eingehendere  Unter- 
suchungen   vorgenommen  werden.     Die  Verfasser  bezeichnen   in 

»)  Skraup,  JB.  f.  1893,  S.  799.  —  «)  Ber.  27,  1114-1132.  ~  ■)  JB.  f. 
1893,  S.  796  ff. 
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der  vorliegenden  Arbeit  die  zuerst  gefundene  Tetracarbonsäure 
als  h- Säure,  die  isomere  Säure  als  n- Säure.  Zunächst  weisen 
sie  darauf  hin,  dafs  der  Schmelzpunkt  der  h-Säure  bei  236°  (nicht 
bei  2440),  der  der  reinen  n-Säure  bei  189°  (nicht  bei  185o)  liegt, 
und  dats  der  aus  der  früher  gefundenen,  noch  nicht  sicher  als 
n- Säure  erkannten  Verbindung  durch  Schmelzen  entstehende 
Körper,  der  bei  232^  schmolz,  nicht  eine  etwas  unreine  h- Säure, 
sondern  das  Monoanhydrid  derselben  ist.  Die  Verbindung  kann 
auch  aus  der  n- Säure  durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  auf  190<> 
erhalten  werden;  sie  geht  mit  Wasser  in  die  h-Säure  über.  Um- 
gekehrt gelingt  es,  die  h-Säure  in  die  n- Säure  überzuführen. 
Beide  liefern  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  durch  kurzes 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  die  entsprechenden  Di-Anhydride, 
von  denen  das  n-Dianhydrid  (Schmelzp.  248<^)  beständig  ist,  während 
das  Di-Anhydrid  der  h-Säure  (Schmelzp.  168<>)  durch  Erhitzen  mit 
Nitrobenzol  oder  Essigsäureanliydrid  in  n-Dianhydrid  übergeführt 
werden  kann.  Dieses  entsteht  auch  direct  aus  der  h-Säure  durch 
längeres  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  unter  Umständen, 
wenn  ihm  nämlich  Spuren  des  n- Anhydrids  beigemischt  sind,  auch 
durch  kurzes  Erhitzen  des  h-Dianhydrids  über  seinen  Schmelzpunkt. 

n-Butantetracarbonßäure  189°, 


^ 


.V^fS^«*^ 


Monoanhydrid  der  h-Säure  232«, 


durch 

Kochen 

mit 


Dianhydrid  der  n-Säure  248* 

durch 
Kochen  mit 
Nitrobenzol 

oder 

Essigsäure* 

anhydrid, 


h-Butantetracarbonsäure,  236*,  Dianhydrid  der  h-Säure  168°, 

durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  kurzes  Kochen 

mit  Essigsäureanhydrid, 


durch  Kochen  mit  Wasser. 
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Diese  Verhältnisse  werden  durch  vorstehende  Skizze  übersichtlicher. 
Durch  die  Erkenntnils  dieses  Zusammenhanges  ist  eine  Erleichte- 
rung in  der  Darstellung  der  einzelnen  Verbindungen  eingetreten, 
indem  das  Reactionsgemisch  nicht  mehr  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  getrennt  zu  werden  braucht,  sondern  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  in  das  n- Dianhydrid  übergeführt  wird, 
welches  dann  als  Ausgangsmaterial  dient.  Aus  dem  experimen- 
tellen Theil  der  Arbeit  sei  Folgendes  erwähnt:  Zur  Darstellung 
der  n- Säure  wird  Malonsäureester  (1  MoL)  mit  der  fünffachen 
Menge  Benzol  und  fein  granulirtem  Natrium  (1  At.)  digerirt;  als- 
dann wird  Aconitester  (1  MoL)  hinzugegeben.  Der  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Benzols  verbleibende  Rückstand  wird  mit  Salzsäure 
mehrere  Stunden  gekocht,  bis  eine  filtrirte  Probe  beim  Erhitzen 
keine  Kry stalle  mehr  abscheidet,  d.  h.  alle  Säure  in  Anhydrid 
umgewandelt  ist.  Durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Wasser  geht 
dasselbe  in  n- Säure  über,  die  nach  Entfärbung  mit  Thierkohle 
beim  Eindampfen  zurückbleibt;  sie  wird  entweder  in  reines  An- 
hydrid zurückverwandelt  oder  durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  in 
das  Monoanhydrid  übergeführt.  Hat  man  in  alkohohscher  Lösung 
und  mit  mehr  Natrium  gearbeitet,  so  wird  das  Reactionsgemisch 
mit  heifsem  Wasser  von  der  darin  schwer  löslichen  Ketonsäure 
zum  gröfsten  Theil  befreit.  Den  Rückstand  der  wässerigen  Aus- 
züge kocht  man  mit  Essigsäureanhydrid;  die  noch  vorhandene 
Ketonsäure  wird  dann  nicht  angegriffen  und  kann  durch  verdünnte 
Sodalösung  entfernt  werden,  während  das  Dianhydrid  zurückbleibt 
Die  n-Butantetracarhonsäure  schmilzt  zunächst  bei  189®  und  er- 
starrt dann  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  232®  schmilzt. 
Für  das  elektrische  Leitvermögen  wurde  ermittelt  K  =  0,0400 
und  für  die  isomere  h-Säure  K  =  0,0414.  Sie  liefert  mit  Silber^ 
Baryum^  Nickel^  Kobalt^  Zink  und  Mangan  Salze ^  mit  Methyl- 
alkohol und  Salzsäuregas  in  der  Kälte  einen  neutralen  Tetra- 
methylester  (Schmelzp.  75  bis  76°),  mit  Aethylalkohol  in  der 
Kälte  einen  sauren  Diäthylester  (Schmelzp.  168°),  in  der  Wärme 
einen  öligen  neutralen  Tetraäthylester ^  mit  Propylalkohol  in  der 
Kälte  einen  sauren  Dipropylester  (Schmelzp.  129®).  Das  Di- 
anhydrid  (Schmelzp.  248°)  entsteht  durch  längeres  Erhitzen 
der  Säure  mit  Acetylchlorid ;  augenblicklich  tritt  die  Bildung  ein 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid.  Monoanhydrid  entsteht  in 
beiden  Fällen  nicht.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
entsteht  gleichfalls  Dianhydrid.  Die  bereits  früher  untersuchte 
h-Säure  wurde  aus  dem  jetzt  zugänglichen  Monoanhydrid  darge- 
stellt,  ebenso   ihr  Tetramethylester  (Schmelzp.   63   bis  64®).     Das 
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oben  erwähnte  MonoanhydHd  der  h- Satire  war  früher  nicht  er- 
halten worden,  da  stets  2  Mol.  Wasser  abgespalten  wurden.  Man 
kann  es  aber  durch  Erhitzen  der  n- Säure  (30,0)  mit  Nitrobenzol 
(100,0)  auf  190<>  erhalten,  indem  dann  unter  gleichzeitiger  üm- 
lagerung  nur  1  Mol.  Wasser  abgespalten  wird.  Die  Ausbeute  ist 
fast  quantitativ;  gereinigt  wird  das  Monoanhydrid  durch  Ausfällen 
mit  Chloroform  aus  concentrirter  heifser  Acetonlösung.  (Schmelzp. 
232^)  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  die  h- Säure  über. 
Das  h-Säuredianhydrid  kann  aus  der  h-Säure  und  aus  dem  Mono- 
anhydrid durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  aus  der  h-Säure 
durch  Essigsäureanhydrid  gewonnen  werden;  die  Darstellung  ist 
jedoch  umständlicher,  als  bei  der  n-Säure.  Es  schmilzt  bei  168^ 
Die  nach  den  verschiedenen  Methoden  hergestellten  h-Dianhydride 
zeigen  gewisse  Verschiedenheiten  von  einander;  das  Essigsäure- 
anhydridpräparat schmilzt  bei  168^,  erstarrt  dann  und  schmilzt 
nochmals  bei  230  bis  240^,  während  das  Acetylchloridpräparat 
über  168®  flüssig  bleibt.  Beide  liefern  mit  Wasser  h-Säure.  Er- 
hitzt man  dagegen  zwei  Proben  auf  175^  und  behandelt  dann 
mit  Wasser,  so  liefert  das  Acetylchloridpräparat  h-Säure,  das 
Essigsäureanhydridpräparat  dagegen  n-Säure.  Es  findet  also  eine 
Umlagerung  in  das  isomere  Dianhydrid  vom  Schmelzp.  248® 
statt,  die  wahrscheinlich  dadurch  bedingt  ist,  dafs  Spuren  des- 
selben durch  die  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  mit  ent- 
stehen. Smdt 

W.  A.  Bone  und  W.  H.  Perkin  jun.  i).  Die  Addition  von 
Natriummcäonsäureester  zu  Trifnethylendicarbonsäurester  führt  zu 
einer  Natriumverbindung,  durch  deren  Zersetzung  mit  Sänren  Butan- 
telracarbonsäureester,  (C2H5COO)2=CH-CH2-CH2-CH^COOC2H5)2, 
erhalten  wird.  Ebenso  wird  mittelst  Methylmalonsäureester  Methyl- 
butantäracarbonsäureester  vom  Siedep.  240  bis  250<^  (55  mm)  er- 
halten; die  daraus  abgeschiedene  Säure  verliert  bei  200<>  2  Mol. 
Kohlensäure  unter  Bildung  von  Methyladipinsäure^  COOH-CH(CH:,) 
-CHj-CHj-CHa— COOH,  einer  farblosen,  krystallinischen,  in  Wasser 
äufserst  löslichen  Substanz  vom  Schmelzp.  64®.  S. 

B.  Lean.  Homologe  der  Butantetracarbonsäure  und  Adipin- 
säure 2).  —  Aus  dem  Dinatriumderivat  des  Butantetracarbonsäure- 
esters,  (COOC2H,)a-CHNa-CH,-CH2-CHNa(COOC,H5)2,  können 
durch  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  leicht  aa-dialkylirte  Butan- 
tdracarbonsäuren  erhalten  werden.     So  wurde  die  Dimethyl-,   Di- 


M  Cbem.  News  70,  287.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  65,  995—1023. 
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äthyl-,  Dicetyl-  und  Dibenzyltetracarbonsäure  dargestellt.  Diese 
Säuren  verhalten  sich  acidimetrisch  nicht  immer  wie  vierbasische 
Säuren  und  dieselbe  Säure  verhält  sich  verschieden  gegen  ver- 
scliiedene  Indicatoren  i).  Dibenzylbutantetracarbonsäure  erscheint 
sowohl  mit  Phenolphtalein,  wie  mit  Lackmus  zweibasisch;  Dimethyl-, 
Diäthyl-  und  Dicetylbutantetracarbonsäure  erscheinen  mit  Phenol- 
phtalein vierbasisch,  mit  Lackmus  zweibasisch.  Die  Salze  der 
Dimethyl-  und  Diäthylsäure  leiten  sich  von  der  vierbasischen,  die 
der  Aethyl-  und  Benzylsäure  von  der  zweibasischen  Säure  her.  Bei 
200  bis  210^  zerfallen  alle  diese  Säuren  in  Kohlensäure  und  aa-di- 
alkylirte  Adipinsäwren.  Jede  derselben  wurde  in  zwei  isomeren 
Formen  erhalten  von  sehr  abweichenden  Schmelzpunkten.  Durch 
Erhitzen  derselben  mit  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Rohr  konnte 
aus  keiner  ein  Anhydrid  erhalten  werden,  während  die  alkylirten 
Bernsteinsäuren  und  /S-Methyladipinsäure  leicht  Anhydride  geben; 
dagegen  trat  hierbei  eine  partielle  Umwandlung  der  isomeren 
Formen  in  einander  ein.  —  Bidawtdracarbonsäwre^  aus  ihrem 
Ester  (1  Mol.)  durch  Kochen  mit  (8  Mol.)  Barythydratlösung, 
genaue  Zersetzung  des  abgeschiedenen  Baryumsalzes  mit  Schwefel- 
säure und  Verdunsten  des  Filtrats  erhalten,  erwies  sich  als  ein 
Gemenge  von  Tetra-  und  Tricarbonsäure.  Es  hat  also  während 
der  Bearbeitung  eine  Abspaltung  von  Kohlensäure  stattgefunden, 
wie  schon  Perkin^)  beobachtet  hat  Dieselbe  Erscheinung  fanden 
Conrad  und  Bischoff »)  an  der  Aethantetracarbonsäure,  Kleber*) 
an  der  Propan-  und  Perkin  und  Prentice*)  an  der  Pentan- 
tetracarbonsäure.  Die  Dimethyl-,  Diäthyl-  und  Dicetylbutantetra- 
carbonsäureester  wurden  in  der  gebräuchlichen  Weise  durch  Um- 
setzung des  Butantetracarbonsäureesters  mit  Natriumäthylat  und 
den  Jodüren  der  Alkohole  bereitet.  Diniethylbutantetracarbonsäure' 
ester^  C2H4[C(CH8)(COOCaH5)2]2,  krystallisirt  in  schönen,  dicken, 
vierseitigen  Prismen  vom  Schmelzp.  54^  leicht  löslich  in  Aether, 
Methyl-  und  Aethylalkohol,  Benzol,  Toluol  und  warmem  Petrol- 
äther.  Die  durch  Verseifung  mit  methylalkoholischer  Kalilösung 
dargestellte  Dimdhylbutantetracarbonsäure^  CioHi40^,  krystallisirt 
beim  Verdunsten   ihrer  wässerigen  Lösung  in  kleinen,   verfilzten 


^)  £b  wird  hierbei  daran  erinnert,  dals  auch  verschiedene  andere  orga- 
nische Säuren  (Oxalsäure ,  Essigsäure,  Weinsäure  und  Gitronensäure  nach 
Smith,  Chem.  News  47,  136  [1883])  und  auch  anorganische  Säuren 
(Phosphorsäure,  Borsäure  nach  Engel,  JB.  f.  1886,  S.  1896)  sich  gegen  ver- 
schiedene Indicatoren  verschieden  basisch  verhalten.  —  ")  Chem.  Soc.  J.  51, 
19.  —  »)  Ann.  Chem.  214,  71.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1759.  —  *)  JB.  f.  1891, 
S.  1780. 
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Nadeln,  leicht  löslich  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  un- 
löslich in  Benzol,  Toluol  und  Petroläther.  Das  Silbersah^  CioHioO^ Ag^, 
ist  ein  weifser  Niederschlag.  Das  Calciwnsalz  scheidet  sich  erst 
beim  Erhitzen  einer  Mischung  des  neutralen  Ammonsalzes  mit 
Chlorcalcium  krystallinisch  aus.  Die  Ueberführung  in  DimethyU 
adipinsäwre  geschah  durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Tetracarbon- 
säureesters  mit  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser  am 
Rückflufskühler,  die  Trennung  der  beiden  isomeren  Säuren  durch 
ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Benzol.  Die  in  Benzol  schwer 
lösliche  schmolz  bei  142o,  die  leicht  lösliche  bei  70  bis  72°. 
Zelinskyi),  der  beide  Säuren  schon  erhalten  hat,  giebt  die 
Schmelzpunkte  140  bis  141<^  und  74  bis  16^.  DtäthtfibtUantära- 
carbonsäureester^  C^ H4  [C  (C,  H5) (C  0  0 Cj  H^g], ,  krystallisirt  aus 
Aether  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  93  bis  94<^ 
und  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Toluol,  heif sem  Alkohol  und  heif sem 
Petroläther.  Die  freie DicUhylbutantetracarbonsäure^  Cit Hj«  Og,  durch 
Verseifung  des  Esters  mit  Barythydrat  und  Zersetzung  des  Baryum- 
salzes  mit  Schwefelsäure  erhalten,  ist  in  Wasser  viel  schwerer 
löslich  als  die  dimethylirte  Säure  und  krystallisirt  aus  der  heilsen 
Lösung  in  dünnen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Silbersalz^  Ci2Hi408Ag4, 
und  das  Galciumsah^  CiaHi4  08Ca2  +  5H2  0(?),  wurden  wie  die 
Salze  der  dimethylirten  Säure  dargestellt.  Die  Ueberführung  in 
Diäthyladipinsäure,  CaH4[CH(C2H6)COOH]a,  geschah  durch  Er- 
hitzen der  freien  Säure  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung. 
Aus  der  Lösung  des  Rückstandes  in  heifsem  Wasser  krystallisirte 
das  höher  schmelzende  Isomere  und  wurde  durch  mehrmaliges 
Imkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  bis  zur  Constanz  des 
Schmelzpunktes,  136®,  gereinigt.  Schwieriger  war  die  Reindar- 
stellung der  niedrig  schmelzenden  Form,  welche  im  rohen  Zu- 
stande aus  der  Mutterlauge  der  höher  schmelzenden  durch  Aus- 
ziehen mit  Aether  gewonnen  wurde;  sie  beruhte  auf  der  gröfseren 
LösUchkeit  in  kaltem  Benzol.  Durch  Ueberführung  ins  Kalksalz 
gereinigt,  schmilzt  sie  bei  51  bis  53®.  Diäthyladipinsäure  vom 
Schmelzp.  136®  krystallisirt  in  achtseitigen  Prismen  (Abbildung 
im  Original)  und  löst  sich  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol 
leicht,  in  kaltem  Benzol  sehr  wenig,  in  Petroläther  nicht,  in  kaltem 
Wasser  wenig.  SübersdlZyGiQRiQO^Ag^.  Das  Ccdciumsah,  CioHi^O^Gsi 
-)-2H.2  0,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Diäthyladipinsäure 
Tom  Schmelzp.  51  bis  53®  krystallisirt  nach  dem  Schmelzen  in 
suboctaedrischen  (?)  Massen,    die  aus    verflochtenen   Nadeln   be- 


')  JB.  f.  1891,  S.  1778;  vgl.  auch  Kitzing,  diesen  JB.,  S.  961  f. 


1036  Dicetylbutantetracar  bonsäure.    Dicetyladipin  säuren. 

stehen  (Abbildung  im  Original),  ist  ebenfalls  in  Aether,  Methyl- 
und  Aethylalkohol  leicht  löslich,  aber  auch  in  kaltem  Benzol, 
Toluol,  Wasser,  schwerer  in  kochendem  Petroläther.  Silbersah^ 
CioHißO^Agj.  Das  Calciumsal^  ist  leichter  löslich,  als  das  der 
isomeren  Säure.  Ein  Versuch,  Monäthylbutantetracärbonsäureester 
durch  Behandlung  von  Butantetracarbonsäureester  mit  nur  1  Mol. 
Natriumäthylat  und  l  Mol.  Aethyljodid  zu  gewinnen,  führte  nur 
zum  Diäthylderivat  (Schmelzp.  93  bis  94«),  während  ein  anderer 
Theil  des  Tetracarbonesters  unverändert  blieb.  —  Dicetylbut<in- 
tetracarbonsäureester^  C2H4[C(Ci6H8s)(COOC2Hß)2]2,  wird,  wie  die 
homologen  Ester,  zunächst  als  ein  Oel  gewonnen,  das  nach  einiger 
Zeit  eine  gelbliche,  seifenähnliche  Masse  abscheidet;  diese,  auf 
poröser  Platte  von  anhängendem  Oel  befreit,  krystallisirt  aus 
Petroläther  in  glänzenden,  dünnen,  vierseitigen  Täf eichen  vom 
Schmelzp.  69,5^  die  sich  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leicht 
lösen.  Durch  Verseifung  des  Esters  mit  6  Mol.  in  Methylalkohol 
gelöstem  Kali  wird  das  krystallisirte  Kaliumsalz  der  Dicetylbutan- 
tetracarbonsäure  gewonnen  und  aus  diesem  durch  Salzsäure  die 
freie  Säure,  welche  eine  weifse,  feste,  unkrystallinische  Masse 
bildet,  die  aus  keinem  Lösungsmittel  krystallisirte.  Sie  schmilzt 
unscharf  bei  80  bis  90^  und  löst  sich  in  den  meisten  organischen 
Solventien  leicht  (in  Methylalkohol  sehr  verschieden,  je  nach  der 
Temperatur);  in  Wasser  ist  sie  unlöslich.  Ihr  Caldumsalz^ 
C^oHy-^OjjCa  (lufttrocken),  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether.  Das 
Silber  sah  ^  C^oHy^OsAgg,  schwärzt  sich  schnell  am  Licht  Das 
durch  Erhitzen  der  Säure  auf  205*^  entstehende  Gemisch  der  beiden 
isomeren  IHcetyladipinsäuren^  C.2H4[CH(Cn;H38)COOH]2,  wurde 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  getrennt.  Der  so  er- 
haltene schwerer  lösliche  Theil  schien  nach  der  Analyse  ein  Ester 
zu  sein  und  wurde  daher  nochmals  verseift,  wodurch  sich  jedoch 
der  Schmelzpunkt  (41  bis  43«)  nicht  merklich  ändei*te.  Die  Säure 
ist  in  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Aether,  Methyl-  und 
Aethylalkohol  schwer  löslich.  Aus  den  Mutterlaugen  wurde  eine 
amorphe,  bei  32  bis  34®  schmelzende  Dicetyladipinsäure  isolirt.  — 
Dibenzylbutantetracarbonsäureester ,  Ca  H4  \C{Q>^  H7)  (COOC2  ^%)^^^ 
mit  Hülfe  von  Benzylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in 
kleinen  vierseitigen  Tafeln  vom  Schmelzp.  126  bis  127®.  Er  löst 
sich  leicht  in  siedendem  Methyl-  und  Aethylalkohol;  etwas  schwerer 
in  Aether  und  Petroläther;  in  warmem  Benzol  ist  er  löslich,  bleibt 
aber  beim  Abkühlen  gelöst.  Das  durch  Verseifung  des  Esters  er- 
haltene krystalliiiisclie  Kaliumsalz  giebt  mit  Salzsäure  einen  all- 
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mählich  erstarrenden  Niederschlag  von  Dibenjsylbutantetracarhon- 
säure^  die  nach  zahlreichem  Umkrystallisiren  aus  75proc.  Essig- 
säure in  schönen,  weifsen  Tafeln  krystallisirt.  Dieselben  enthalten 
Essigsäure  und  schmelzen,  nach  vorherigem  Trocknen  bei  100®, 
bei  166  bis  167®  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Das  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  Kalkhydrat  dargestellte  Calciumsalz^ 
CjiHjoOsCa  -(-  2H2O,  und  das  lichtempfindliche  Sübersalz^ 
CjjHjoOgAgj,  entsprechen  der  zweibasischen  Säure.  Die  durch 
Erhitzen  der  Säure  auf  200®  entstandenen  isomeren  Diheneyl- 
odipinsäuren^  C9H4[CH(C7H7)COOH]j,  werden  zunächst  durch  die 
Baiyumsalze  getrennt  (das  der  hochschmelzenden  Säure  ist  in 
beilsem  Wasser  schwerer  löslich,  als  in  kaltem),  sodann  durch 
die  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Toluol.  Die  bei  211  bis  213® 
schmelzende  Modification  krystallisirt  aus  Eisessig  in  diamant- 
artigen Krystallen  und  giebt  ein  sehr  beständiges  Süberscäz^ 
C2oHio04Ag,,  die  bei  152®  schmelzende  krystallisirt  aus  verdünnter 
Essigsäure  in  sechsseitigen  Prismen  (beide  Formen  sind  abgebildet) 
und  giebt  ein  sehr  lichtempfindliches,  in  heifsem  Wasser  etwas 
lösliches  Silbersah.  Beide  Säuren  sind  in  Wasser  und  Petrol- 
äther  unlöslich,  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol  leicht  lös- 
lich. Die  hoch  schmelzende  löst  sich  in  Benzol  nicht,  in  sieden- 
dem Toluol  schwer,  in  kalter  Essigsäure  sehr  wenig,  in  kochender 
leicht  Die  niedrig  schmelzende  ist  in  heitsem  Benzol  löslich,  in 
warmem  Toluol  leicht  löslich  und  daraus  krystallisirend;  in  kalter 
Essigsäure  löst  sie  sich  leicht  und  wird  daraus  durch  Wasser 
krystallinisch  gefällt.  & 

X.  Zelinsky  und  A.  Doroschewsky.  Ueber  Allentetra- 
carbonsäureester  1).  —  Die  Verfasser  beschreiben  Versuche  zur 
Gewinnung  der  Allendicarbonsäure  (Prapadiendisäure)^  COOH-CH 
=C=CH-COOH,  welche  jedoch  zunächst  nur  bis  zur  Synthese  des 
Ättentetraearbonsäureesters,  (COOCaH,)2C=C=C(COOC2H5)2,  führ- 
ten. Tärdchlorkohlenstoff  wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Dinatriwnmalonsäureester  bei  1-  bis  1 V2  stündigem  Erwärmen  unter 
Donkelfärbung  und  Abscheidung  eines  Niederschlages  ein.  Aus 
dem  Reactionsproducte  werden  der  Alkohol  und  der  überschüssige 
Tetrachlorkohlenstoff  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ge- 
fällt und  die  so  erhaltene  körnige,  gelbe  Krystallmasse  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  wiederholtes  Um- 
krystallisiren aus  heifsem  Alkohol  gereinigt.  Es  entsteht  so  ein 
sehr  leichter,  krystallinischer,  luftbeständiger  Körper,  ein  Additions- 
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product  von  NatriumäthyJat  zu  AUentetracarbonsäureester  von  der 
Constitution: 

(CO  0  C,  Hj),  C=C— C  (C  0  0  C,  Hj), 

Na  OC,H, 

Bei  der  Zersetzung  dieses  Additionsproductes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bildet  sich  Äethoxypropylentetracarbonsäureester^ 
(COOC3H5)2C=ClI-C(OC2H5)(COOCaH5)a,  ein  farbloses  Oel, 
welches,  im  luftverdünnten  Räume  destillirt,  unter  30  mm  Druck 
bei  einer  Temperatur  bis  zu  90^  Alkohol  abspaltet  Der  Destil- 
lationsrückstand erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  festen,  kry- 
stallinischen  Masse,  welche  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  aus 
heifsem  Aether  umkrystallisirt  wurde.  Der  so  erhaltene  AUen- 
tetracarbonsäureester bildet  farblose,  nadeiförmige  Krystalle  vom 
Schmelzp.  93  bis  95®,  welche  in  Wasser  und  in  kaltem  Aether 
fast  unlöslich,  in  siedendem  Aether  schwer  löslich,  in  heifsem 
Alkohol,  siedendem  Schwefelkohlenstoff,  kaltem  Chloroform  und 
Tetrachlorkohlenstoff  dagegen  leicht  löslich  sind.  Die  alkoholische 
Lösung  dieses  Esters  wird,  entsprechend  dem  Dicarboxyglutacon- 
säureester  von  Conrad  und  Guthzeiti),  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau  gefärbt.  Der  AUentetracarbonsäureester  addirt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Wasser  unter  Bildung  einer  syrupartigen, 
farblosen  Flüssigkeit^  welcher  die  Formel  CigHioOg  -(-  2HjO  zu- 
kommt. —  Ob  die  freien  AUendicarbonsäuren  existenzfähig  sind, 
soll  bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  entschieden  werden. 

Se. 
H.  Winter.  Glucinsäure *).  —  Beim  Erwärmen  einer  Iproc. 
Invertzuckerlösung  mit  ^/a  Proc.  Calciumhydroxyd  entsteht  plötzlich 
bei  66,5°  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag,  der  in  viel  Wasser, 
sowie  bei  weiterem  Erhitzen  sich  löst,  wegen  seiner  schleimigen 
Beschaffenheit  sich  nicht  filtriren  läfst  und  an  der  Luft  dunkel- 
braim  wird.  Seine  Reinigung  gelang  dem  Verfasser  in  der  Weise, 
dafs  er  den  Niederschlag  sich  absetzen  liefs,  die  überstehende 
braune  Flüssigkeit  gröfstentheils  durch  Decantation  entfernte, 
Kalkwasser  zusetzte,  worin  die  Verbindung  sich  weniger  löst  als 
in  Wasser,  das  Kalkwasser  decantirte  und  diese  Operation  fünfmal 
wiederholte.  Das  Absetzen  erfolgte  stets  in  einer  ganz  voll  ge- 
füllten, gut  geschlossenen  Flasche.  Das  unveränderte  weilse  Prä- 
parat wurde  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit 


»)  JB.  f.  1889,  S.2601.  —  *)  Zeitechr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1894,  S.1049— 1(»1; 
Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  371—372. 
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Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dessen  Verdampfung  hinterblieb  eine 
organische  Säure  in  farblosen  Krystallnadeln,  die  sich  innerhalb 
eines  gelben  Syrups  bildeten.  Beim  Stehen  im  Exsiccator  schmel- 
zen gewissermafsen  die  nadeiförmigen  Kiystalle  weg,  es  werden 
undeutlich  entwickelte,  rohrzuckerähnliche  Erjstalle  sichtbar,  die 
aber  auch  nach  einiger  Zeit  allmählich  verschwinden.  Die  Masse 
nimmt  eine  dunklere  Färbung  an  und  zersetzt  sich  unter  Gasent- 
wickelung, die  erst  aufhörte,  als  die  Masse  zu  einem  schwarzen 
Harz  eingetrocknet  war.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  lieferte 
dieser  Rest  Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Ein  Umkrystallisiren 
der  Säure  gelang  nicht  —  Verfasser  nimmt  an,  dafs  der  weifse 
Niederschlag  ein  basisches  Kalksalz  der  Glucinsäure  gewesen  ist, 
nnd  dafs  die  Krystallnadeln  aus  Glucinsäure  bestanden,  die  lang- 
sam in  Apoglucinsäure  überging.  Rh, 


Thiosäaren. 


H.  Arctowski.  Ueber  die  Eigenschaften  des  Schwefelkohlen- 
stoffs 1).  —  Schwefelkohlenstoff  wurde  mit  Quecksilberchlorid  neun 
Stunden  auf  130°  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt;  es  konnte 
keine  chemische  Einwirkung  beobachtet  werden.  Jedoch  die  festen 
Stücke  des  Salzes  bilden  sich  in  feine,  sehr  lange  Nadeln  um, 
welche  die  charakteristische  Form  des  sublimirten  Quecksilber- 
chlorides haben.  —  Auf  diese  Beobachtung  hin  wurde  die  Löslich- 
keit verschiedener  Salze  im  Schwefelkohlenstoff  untersucht.  Es 
ergab  sich,  dafs  100  Thle.  der  gesättigten  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid bei  8®  0,031  enthielten,  von  Quecksilberbromid  0,122,  von 
Quecksilberjodid  0,238  g  Salz.  Quecksilberchlorür  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  merklich,  Quecksilberjodür  dagegen 
sehr  leicht.  Kaliumchlorid,  -bromid,  -Jodid,  -nitrat,  -antimoniat 
sind  absolut  unlöslich.  Ebenso  ist  es  bei  den  Salzen:  Natrium- 
carbonat  und  -phosphat,  Ammoniumchlorid,  -sulfat  und  -carbonat, 
Silbemitrat  und  -Jodid,  Magnesiumchlorid,  -sulfat,  Cadmiumjodid, 
Zinn-,  Bleichlorid,  Bleijodid,  Kupferchlorür,  Zinkchlorid,  Chrom- 
chlorid der  Fall.  Eisenchlorid  ist  etwas  löslich,  dagegen  Aluminium- 
chlorid so  gut  wie  unlöslich.  Quecksilbernitrat  löst  sich  beträcht- 
lich in  kochendem  Schwefelkohlenstoff.  Bleinitrat  ist  in  der  Kälte 
nnlöslich,  in  der  Wärme  leicht  löslich.   Zinntetrachlorid  ist  misch- 


*)  BuU.  acad.  roy.  Sc.  27»  364—371 ;  vergl.  auch  diesen  JB.,  S.  497. 
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bar  mit  Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösung  raucht  stark  an  der 
Luft,  reagirt  lebhaft  mit  Ammoniak  unter  Bildung  eines  weifsen 
Niederschlages.  Mit  Schwefelammonium  bildet  sich  ein  gelber 
Niederschlag.  —  Die  Reinigung  des  Schwefelkohlenstoffs  geschieht 
am  besten  nach  der  Methode  von  Lidot  Li  einer  halb  gefüllten 
Flasche  schüttelt  man  kleine  Mengen  mit  viel  Quecksilber  so 
lange,  bis  der  ätherische  Geruch  verschwindet.  Hierauf  decantirt 
man  und  unterwirft  die  Flüssigkeit  d^r  langsamen  Destillation. 
Das  so  erhaltene  Product  kann  nur  kurze  Zeit  aufbewahrt  werden. 
Es  siedet  bei  46,27^.  Gegen  Sonnenlicht,  feuchte  Luft  und  Tem- 
peraturerhöhungen ist  es  sehr  empfindlich.  Der  Anfang  der  Zer- 
setzung scheint  in  einer  partiellen  Polymerisation  zu  bestehen, 
die  von  Schwefelausscheiduug  begleitet  ist.  Die  entstehenden 
Producte  verleihen  dem  Schwefelkohlenstoff  seinen  üblen  Geruch 
und  erhöhen  den  Siedepunkt  L.  H. 

Victor  Meyer.  Ueber  die  Entstehung  von  Dicarboniden  aus 
Schwefelkohlenstoff  bei  niederer  Temperatur  i).  —  Tetrachlorkohlen- 
stoff wird  im  Grofsen  durch  Chloriren  von  Schwefelkohlenstoff  bei 
20  bis  400  c.  gewonnen.  Beim  Rectificiren  des  Tetrachlorkohlenstoffs 
fällt  ein  Oel  ab,  welches  beim  Fractioniren  sich  in  CCI4,  CjCU 
und  CgCle  spaltet.  Der  benutzte  Schwefelkohlenstoff  war  beson- 
ders rein.  Es  ist  anzunehmen,  dafs  beim  Chloriren  ein  kleiner 
Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  nach  den  Gleichungen  verändert 

wird: 

•    2CSj  +  Clio  =  CgCle  +  2  8,01,, 

2  CS,  +  Cl«  =  C,C1,  +  2S,C1,.  L.  R 

J.  M.  Loven.  Darstellung  der  Thiodiglycolsäure^).  —  95  g 
krystallisirte  Monochloressigsäure  werden  mit  einer  35®  wannen 
Lösung  von  145  g  krystallisirter  Soda  in  50  g  Wasser  übergössen. 
Ferner  werden  45  g  Natronhydrat  in  Wasser  zu  100  ccm  gelost, 
die  Hälfte  dieser  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  völlig  ge- 
sättigt und  gleichzeitig  mit  der  anderen  Hälfte  unter  Umschwenken 
zui'  ersten  Lösung  gegossen.  Nach  drei  Stunden  giebt  man  110  ccm 
concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  werden 
ungefähr  70  g  durch  10  bis  15  Proc.  saures  Natriumsulfat  ver- 
unreinigte Säure  erhalten.  Zur  Reinigung  löst  man  in  heifsem 
Wasser  und  filtrirt  heils.  Die  Mutterlauge  wird  bis  auf  270  g 
eingeengt  und  bei  40®  abgesaugt.  Das  Filtrat  liefert  noch  etwa 
10  g  reiner  Säure.  L.  H. 


')  Ber.  27,  3160—3161.  —  «)  Daselbst,  S.  3059—3060. 
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W.  Königs  und  Carl  Meyer,  üeber  die  Sulfocamphylsäure. 
IIL^).  —  Die  Sulfocamphylsäure^  C9Hi40ßS,  ist  zweibasisch;  sie 
enthält  ein  Carboxyl  und  eine  Sulfogruppe,  sie  krystallisirt  aus 
Wasser  oder  Essigäther  mit  3  Mol.  Wasser.  Durch  Erwärmen  des 
neutralen  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  und  Benzol  unter  Rückflufs 
entstehen  der  netärale  und  der  saure  Methylester,  Der  neutrale 
Ester,  CiiHigOäS,  krystallisirt  aus  Aether-Ligroin  und  schmilzt  bei 
72'>;  der  saure  Ester  schmilzt  bei  140<^.  Durch  Behandeln  der 
Sulfocamphylsäure  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  170  bis  190<* 
entsteht  die  Isolauronolsäure,  CjjHjg.COaH,  welche  durch  Oxydation 
mit  eiskalter,  verdünnter  Chamäleonlösung  die  Isolauronsäure, 
C^HjaOj,  liefert.  Die  neue  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  132^  und  ist  in  Aether,  Alko- 
hol und  Benzol  leicht  löslich.  Das  Silbersalz,  CyHuOaAg,  kry- 
stallisirt aus  heilsem  Wasser.  Die  Phenylhydrazinverbindung  der 
Isdauronsäure  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  199®;  die  Semi- 
carbazidverbindufig  schmilzt  bei  248  bis  250®  unter  Zersetzung. 
Die  Säure  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung, ist  eine  Keto-  oder  Aldehydsäure,  wird  durch  Natrium- 
amalgam leicht  angegriffen  und  geht  beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  p-Xylylsäure,  C9H10O2,  vom  Schmelzp. 
165  bis  166®  über.  Wenn  man  die  Sulfocamphylsäure  mit  einer 
25proa  wässerigen  Phosphorsäure  und  etwas  mehr  Baryt,  als  zur 
Bindung  der  frei  werdenden  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  im 
Einschmelzrohr  auf  170  bis  180^  erhitzt,  so  entsteht  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  der  Kohlenwasser- 
stoff CgHi^  in  einer  Ausbeute  von  ca.  50  Proc.  der  Theorie.  Der 
Körper  CgHj^  ist  ein  farbloses  Oel  vom  Siedep.  108  bis  110®  und 
identisch  mit  dem  von  Damsky  durch  Destillation  des  sulfocam- 
phylsauren  Ammoniaks  mit  Salmiak  erhaltenen  Körper.      Min, 

G,  Carrara.  Ueber  Selenetine  2).  —  Die  den  Schwefel  Ver- 
bindungen analogen  Selenverbindungen  werden  als  Thetine  be- 
zeichnet Wirken  äquimolekulare  Mengen  von  Aethylselenid  und 
Bromessigsäure  auf  einander  ein,  so  resultiren  leicht  zerfliefsliche 
Krystalle  vom  Schmelzp.  74**,  Diäthylselenetinbromid, 

Silberoxyd  wandelt  in  das  entsprechende  Diäthylselenetinhydrat^ 
(CjH5)2SeOHCH2COOH,  um,  welches  erst  ein  farbloses  Oel,  dann 

0  Ber.  27,  3465—3470;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  809  ff.  —  «)  Accad.  dei 
Lincci  Rend.  [5]  3,  IL,  32—37;  Gazz.  chim.  ital.  24,  11,  173—179. 

J«hrMb«r.  1  Chem.  u.  t.  w.  Itür  1894.  q^    . 
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eine  zerfliefsliche  Erystallmasse  von  saurer  Reaction  bildet  Der 
Versuch,  eine  isomere  Verbindung  (C2H5)2SeOHCOÖ.CH3  dar- 
zustellen, führte  zum  Triäthylselenin^  das  wohl  nach  folgender 
Gleichung  entstand:  3Br5Se(C2H5)3  +  2HaO  =  4HBr  +  2BrSe 
(C2H5)s  -f"  SeOa-  Eine  Verwechslung  mit  Diäthylmethylselenin  er- 
scheint dabei  ausgeschlossen.  Diese  Verbindung  würde  für  die 
Existenz  einer  isomeren  Verbindung  sprechen,  welche  sich  in 
folgender  Weise  zersetzen  könnte: 

CH.CoVs«<c:h:  =  CO,  +  BrSeCH.(C.H.)r 

Durch  die  Entstehung  des  Triäthylselenins  kommt  die  Veranlas- 
sung, jene  gesuchte  isomere  Verbindung  als  Zwischenglied  anzu- 
nehmen, in  Wegfall.  L.  H. 


Aldehyde. 


A.  Villiers  und  M.  Fayolle.  lieber  eine  Reaction  der 
Aldehyde.  Differenzirung  der  Aldosen  und  Ketosen  J).  —  Ver- 
fasser haben  die  bekannte  Schmid tische  Reaction  auf  Aldehyde 
und  Ketone  mit  einem  besonders  empfindlichen  Reagens  an  ganz 
sorgfältig  gereinigtem  Aceton  geprüft  Als  Reagens  diente  eine 
mit  schwefliger  Säure  entfärbte,  wässerige  Fuchsinlösung,  bei  der 
jede  überschüssige  schweflige  Säure  vermieden  wurde.  Dieselbe 
ist  sehr  empfindlich  für  Aldehyde,  liefs  aber  bei  dem  sorgfältig 
gereinigten  Aceton,  wenn  auf  5ccm  des  Reagens  nicht  mehr  als 
1  bis  2  ccm  Aceton  angewandt  wurden,  sofort  keine  Färbung  er- 
kennen, sondern  eine  leichte  Färbung  tritt  unter  diesen  Um- 
ständen erst  nach  Ablauf  einer  Stunde  ein  und  scheint  auch  diese 
nur  von  Spuren  von  Unreinheiten  herzurühren.  Auch  Methyl- 
äthylketon  gab  bei  analoger  Behandlung  ein  negatives  Resultat, 
ebenso  reine  Lävulose  und  Sorbose.  Glucose,  Invertzucker,  Galac- 
tose,  reducirte  Dextrine  röthen  das  Reagens  wie  die  Aldehyde. 
Bei  Saccharosen  wie  Zucker,  Maltose,  Lactose  tritt  erst  nach 
mehrtägigem  Stehen  in  Folge  einer  Glucosespaltung  eine  Färbung 
ein.  Um  die  Reaction  zu  erhalten,  mufs  man  neutrale  Flüssig- 
keiten benutzen,  da  Säure  bei  Aldehydzuckern  hindernd  wirkt 
Die   Reaction   selbst  wird    in   verschlossenen  Röhren   ausgeführt 


0  Bull.  80C.  chim.  [a]  11,  691—693;  Compt.  rend  119,  75—77;  J.  Pharm. 
Chim.  [5]  30,  307-310. 
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Verfasser  glauben,  dals  sich  diese  Reaction  auf  Grund  obiger  Be- 
obachtungen zur  Differenzirung  Yon  Aldehyden  und  Eetonen  be- 
nutzen lassen  wird.  Tr, 

Wyndham  R.  Dunstan  and  T.  S.  Dymond.  Die  Isomerie 
der  aliphatischen  Aldoxiine  i).  —  Vor  einiger  Zeit  gelang  es  den 
Verfassern,  das  Acetaldoxim,  das  bis  dahin  nur  als  flüssige  Sub- 
stanz bekannt  war,  krystallinisch  zu  erhalten  und  durch  Erhitzen 
die  krystallinische  Modification  wieder  in  eine  flüssige  umzu- 
wandeln. Das  reine  Äcetcddoxim,  C^HjNO,  welches  man  am  besten 
aus  Aldehydammoniak  und  Hydroxylaminchlorhydrat  darstellt, 
siedet  bei  114,5®  und  wird,  wenn  man  es  mit  Eis  abkühlt,  fest. 
Die  von  anhaftender  Flüssigkeit  befreiten  Krystalle  zeigen  den 
Schmelzp.  46,5®.  Erhitzt  man  die  fest  gewordene  Masse,  so  wird 
sie  flüssig,  siedet  genau  bei  114,5®  und  scheint  eine  Auflösung 
des  festen  Oxims  in  einer  flüssigen  Modification  darzustellen» 
Verfasser  haben  nun  bei  beiden  Modificationen  dasselbe  Mole- 
kulargewicht und  nur  kleine  Unterschiede  in  den  Dichten  sowie  der 
magnetischen  Rotation  nachgewiesen.  Lälst  man  Chlorwasserstoff 
auf  die  abgekühlten,  ätherischen  Lösungen  der  beiden  Modifi- 
cationen reagiren,  so  scheint  dasselbe  sehr  hygroskopische  Chlor- 
hydrat zu  entstehen.  Während  Dollfus  durch  Einwirkung  von 
E^säureanhydrid  auf  flüssiges  Acetaldoxim  nur  Acetonitril  er- 
hielt und  dem  Acetaldoxim  die  ß-  oder  Syn-Formel 

CH3 .  CH 


Jio 


H 


zuschreibt,  gelangten  Verfasser  zu  ganz  anderen  Resultaten.  Das 
feste  Acetaldoxim  lieferte,  als  es  mit  Essigsäureanhydrid  be- 
handelt wurde,  ein  unbeständiges  Acetylderivat ^  CH3CH  :  NO 
.COCH3,  ^nd  wahrscheinlich  Diacetylhydroxamsäure,  CH3C(0H)N0 
•  COCHg^j.  Das  flüssige  Acetaldoxim  gab  dasselbe  unbeständige 
Acetylderivat  neben  sehr  wenig  Acetonitril.  Beide  Modificationen 
geben  mit  Phosphorpentachlorid  Acetamid  und  Methylformamid, 
während  die  Einwirkung  yon  Phosphortrichlorid  nur  Essigsäure 
und  Ammoniak  lieferte.  Auch  Propionaldoxim^  C2H5CH:NOH, 
war  bisher  nur  in  flüssigem  Zustande  bekannt.  Da  es  nahe  lag, 
dafs  auch  dieses  Oxim  in  einer  festen,  sowie  einer  flüssigen 
Modification  existiren  kann,  so  haben  Verfasser  diese  Frage 
geprüft  und  mittelst  eines  besonderen  Apparates  bei  —  20®  die 


')  Chem.  Soc  J.  65,  206—228.  —  *)  Vgl,  A.  HantzBch,  Ber.  25,  701; 
JB.  f.  1892,  S.  1370. 
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beiden  Modificationen  getrennt.  Die  feste  Modification  schmilzt 
bei  21,50.  Von  beiden  Modificationen  wurden  die  Dichten  und 
die  magnetische  Rotation,  sowie  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  bezw.  Phosphortrichlorid  studirt.  Beim  Isobuttfrald- 
oxim  gelingt  eine  mechanische  Trennung  trotz  Abkühlung  auf 
—  80®  nicht;  doch  geht  aus  dem  Verhalten  gegen  Phosphor- 
pentachlorid  hervor,  dafs  ein  Gemisch  von  zwei  flüssigen  Isomeren 
hier  vorliegt.  Die  Oxime  des  Acetaldehyds,  Propionaldehyds 
und  Isobutyraldehyds  bilden  Stereoisomere,  ähnlich  wie  man  sie 
bei  den  Oximen  von  aromatischen  Aldehyden  annimmt.         Tr, 

A.  Trillat.  Ueber  das  Formol  ^).  —  Um  Spuren  von  Formol 
kenntlich  zu  machen^  wird  die  Anwendung  des  sehr  verdünnten 
Anilinwassers  oder  die  Farbenreaction  des  Benzhydrols  empfohlen. 
Zur  Ausführung  der  Reaction  erhitzt  man  die  formolhaltige 
Flüssigkeit  mit  Dimethylanilin  und  Schwefelsäure.  Man  macht 
alkalisch,  verjagt  den  Ueberschufs  an  Dimethylanilin  durch  Wasser- 
dampf, filtrirt  durch  ein  kleines  Papierfilter,  welches  man  mit 
Essigsäure  angesäuert  hat  und  beobachtet  die  Färbung  des  Papiers, 
indem  man  es  mit  Bleisuperoxyd  bestreut.  Blaufärbung  zeigt  das 
Vorhandensein  des  Formols  oder  eines  seiner  Derivate  an.  —  In 
einer  Verdünnung  von  1 :  50000  wirkt  das  Formol  fäulnilshemmend, 
bei  der  Verdünnung  1:12000  wird  Fäulnifs  völlig  verhindert.  In 
einer  Tabelle  werden  die  Resultate  der  hauptsächlichen  Arbeiten 
über  die  antiseptischen  Eigenschaften  des  Formols  zusammen- 
gestellt. Die  Giftigkeit  des  Formols  ist  sehr  gering,  subcutane 
Gaben  von  0,56  g  wirken  auf  Meerschweinchen  nicht  tödtlich.  In 
einer  mit  Formaldehyddämpfen  erfüllten  Atmosphäre  können 
Thiere  lange  leben,  ohne  Unbehagen  zu  empfinden.  Ueberraschend 
wirkt  der  Unterschied  zwischen  der  zur  Fäulnifsverhinderung 
nöthigen  Menge  Formol  und  derjenigen  Menge,  welche  nöthig  ist, 
die  Bacterien  völlig  zu  tödten.  Aehnliches  trifft  man  auch  bei 
Sublimat.  Die  Verschiedenheit  ist  oft  abhängig  von  den  Bedin- 
gungen, unter  welchen  man  experimentirt.  Verfasser  hat  femer 
eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  über  die  desinficirende  Wir- 
kung der  Formoldämpfe  angestellt  und  giebt  in  einer  Tabelle  die 
Resultate  seiner  und  anderer  Autoren  Arbeiten.  Die  Formol- 
dämpfe haben  die  Eigenschaft,  die  zu  desinficireuden  Gegenstände 
rasch  zu  durchdringen.  Dieser  Umstand  ist  um  so  bemerkens- 
werther,  als  die  wässerige  Formollösung  sehr  wenig  flüchtig  ist 
L.  E 

»)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  537-544. 
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A.  Trillat.  Antiseptische  Eigenschaften  der  Formoldämpfe  ^). 
—  Verfasser  hat  festgestellt,  dafs  die  mit  Formaldehyddämpfen 
imprägnirte  Luft  FäulniXs-  und  Speichelbacillen,  den  Bacillus  an- 
thracis,  Bacillus  Eberth,  Bacillus  Koli  etc.  zu  tödten  vermag. 
Femer  hat  Verfasser  gezeigt,  dafs  die  Nachbarschaft  "eines  mit 
Formaldehyd  getränkten  Leinwandlappens  fähig  ist,  Fäulnifs  von 
Fleisch  abzuhalten.  Obgleich  dieses  Verfahren  sehr  einfach  ist, 
so  konnte  doch  Formaldehyd  nicht  leicht  beschafft  werden.  Es 
wurde  deswegen  ein  Apparat  construirt,  welcher  die  Form  eines 
Pulverisators  hat  und  der  im  Tage  5  kg  Methylalkohol  in  Formol- 
dampf überführt.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  25  Proc.  Es 
wurde  folgender  Versuch  angestellt:  In  einem  Krankenzimmer 
von  45  cbm  Inhalt  war  der  Apparat  vier  Stunden  lang  in  Thätig- 
keit  Nach  dieser  Zeit  wurde  sterilisirte  Bouillon  mit  abgeschabten 
Trümmern  der  Decke,  des  Fufsbodens  und  der  Oberfläche  von 
Gegenständen  in  dem  Zimmer  inficirt.  In  andere  Bouillons  wur- 
den kleine  Papierstücke,  Stoff-  und  Holzstücke  gebracht,  die  mit 
Bouillon,  reich  an  Milzbrandcolonien ,  durchfeuchtet  oder  mit 
I  tuberculösem  Auswurf  bestrichen  waren.  Alle  diese  Bouillons 
waren  nach  14  Tagen  noch  klar,  einige  zeigten  sich  nach  25  Tagen 
leicht  getrübt.  Eine  zerstörende  Wirkung  auf  Metalle  konnte 
nicht  wahrgenommen  werden,  jedoch  wurden  die  mit  Kosanilin- 
I  färben  gefärbten  Seidenstoffe  etwas  violett  und  solche  mit  ge- 
j  wissen  Azofarbstoffen  schwach  gelblich.  Der  Geruch  nach  Form- 
I  aldehyd  verschwindet  schnell  aus  dem  Zimmer  bei  guter  Durchlüftung, 
oder  wenn  man  ein  Gefäfs  mit  Ammoniak  aufstellt.  L.  H, 

R.  Cambier  und  A.  Brechet,  lieber  die  Darstellung  von 
gasEförmigem  Formaldehyd  zur  Desinfection  *).  —  Die  Mittheilung 
von  A.  Trillat  über  die  antiseptischen  Eigenschaften  des  Formol- 
dampfes s)  veranlafste  die  Verfasser,  die  Resultate  einiger  Ver- 
suche über  diesen  Gegenstand  mitzutheilen.  Es  wurde  versucht, 
Formaldehyd  nach  zwei  Methoden  herzustellen:  1.  durch  De- 
polymerisation  des  Trioxymethylens  durch  Wärme,  2.  durch  un- 
vollkommene Verbrennung  des  Methylalkohols.  Trioxymethylen 
wird  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  zu  der  40  proc.  Aldehydlösung 
des  Handels  ungefähr  ein  Viertel  Schwefelsäure  hinzufügt.  Wenn 
man  eine  gewisse  Quantität  Trioxymethylen  in  eine  durch  Queck- 
süber  abgeschlossene  Glasröhre  bringt  und  mäfsig  erwärmt,  so 
entsteht  gasförmiger  Formaldehyd.    Beim  Erkalten  schlägt  sich 


0  Compt  rend.  119,  563—565.  —  *)  Daselbst,  S.  607—609.   —  ■)  Vgl. 
die  vorangehenden  Referate. 
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an  den  Wänden  ein  weilser  Körper  nieder.  Die  Repolymerisation 
ist  vollständig.  Wiederholt  man  den  Versuch  unter  Luftzutritt, 
so  erfolgt  die  Repolymerisation  um  so  langsamer,  je  gröfser  die 
Luftmenge  ist  Ist  Luft  im  grofsen  Ueberschufs  yorhanden,  was 
ja  bei  der  praktischen  Anwendung  dieses  Desinfectionsverfahrens 
der  Fall  ist,  so  kann  man  die  Repolymerisation  vernachlässigen. 
Die  Atmosphäre  einer  Glasglocke  von  20  Litern,  in  welcher  man 
einige  Centigramm  Trioxymethylen  verdampft  hatte,  ist  ebenso  anti- 
septisch nach  acht  Tagen  als  am  ersten.  Wirft  man  Trioxymethylen 
auf  eine  auf  200^^  erhitzte  Platte,  so  beobachtet  und  riecht  man 
die  Formaldehyddämpfe.  Aber  diese  mischen  sich  nicht  mit  der 
Luft,  sie  verbleiben  in  einem  Zustande  der  Concentration  und  sie 
bilden  wieder  Trioxymethylen,  welches  man  als  weifsen  Nebel 
über  der  Platte  sieht  Es  wäre  deswegen  nothwendig,  einen  Appa- 
rat anzuwenden,  welcher  eine  rasche  Mischung  der  Aldehyddämpfe 
gestattet  Damit  würde  die  Einfachheit  des  Verfahrens  verschwin- 
den. Deswegen  haben  sich  die  Verfasser  der  classischen  Reaction 
von  Hofmann  zugewendet  Sie  haben  einen  Apparat,  bestehend 
aus  einem  Brenner  und  einem  Behälter,  construirt.  Der  Brenner 
besteht  aus  einem  Metallrohr,  welches  mit  einem  Asbestpfropfen 
versehen  ist  und  in  seinem  oberen  Theil  zahlreiche  OeiSnungen 
hat;  bedeckt  ist  es  mit  einem  breiten  Hut  aus  PlatinblecL  Zur 
Regelung  der  Luftzufuhr  dient  eine  analoge  Einrichtung  wie  beim 
Bunsenbrenner.  Der  Regulator  ist  umgeben  von  einem  Kamin 
aus  Glimmerplättchen.    Der  Apparat  arbeitet  gefahrlos.    L,  EL 

Schmidt  Formalin,  seine  desodorirenden  Wirkungen,  die 
Ursachen  derselben  und  die  daraus  folgenden  neuen  Verwendungs- 
weisen des  Formalins  i).  —  Formaldehyd  ist  ein  trefOiches  Des- 
odorirungsmittel  für  faulende  animalische  StoflEe,  reinigt  die  Luft 
in  Krankenzimmern,  soll  zur  Desinfection  von  Cholera-  und  Typhus- 
stühlen verwendet  werden.  Er  verdeckt  nicht  den  Geruch,  sondern 
zersetzt  den  geruchgebenden  Körper:  die  Aldehydgruppe  greift  in 
verbindungsfähige  Moleküle  energisch  ein  und  condensirt  diese 
zu  hochmolekularen  geruchlosen  Verbindungen.  —  Schüttelt  man 
concentrirte  Schwefel wasserstofflösung  mit  viel  Formaldehyd,  so 
verschwindet  der  Geruch  und  es  tritt  ein  schwach  zwiebelartiger 
Geruch  auf.   In  säurefreier  Lösimg  treten  folgende  Reactionen  auf: 

CH,0  +  H^S  =  CH.<^^;     CH.<^^j  -h  CH,0  =  CH.<qjj^qjj>CH^ 


^)  Pharm.  Zeitg.  39,  55—56;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  521. 
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In  stark  saurer  Lösung  entsteht  Trithioformaldehyd,  (C  Hg  8)3,  der 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos  ist.  Gegen  Methylmer- 
captan  verhält  sich  Formaldehyd  wie  zu  Schwefelwasserstoff: 

CH,SH  +  CH,0  =  ^^'^H^CH,. 

Mit  Ammoniak,  primären  und  secundären  Aminen  entstehen  fast 
momentan  geruchlose  Verbindungen.  —  Synthetisches  Skatol  aus 
der  Phenylhydrazinverbindung  des  Propionaldehyds ,  Methylketol 
und  Indol  verbinden  sich  mit  Formaldehyd  mehr  oder  weniger 
schnell  zu  Condensationsproducten,  ausgenommen  das  synthetische 
Skatol,  bei  dem  die  Verbindung  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure eintritt  Das  Skatol  der  Fäces  bedingt  entweder  den  Ge- 
ruch derselben  nicht  mit,  —  da  Fäces  durch  Formaldehyd  des- 
odorirt  werden  — ,  oder  es  ist  nicht  identisch  mit  dem  synthetischen 
Skatol.  Letzteres,  aus  Indigo  dargestellt,  fand  v.  Baeyer  geruch- 
los, solches  aus  dem  Phenylhydrazon  des  Propionaldehyds  riecht 
nach  Verfassers  Beobachtung  entfernt  nach  Fäces.  L,  H. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm. E. Schering).  Weitere 
Mittheilungen  über  das  Formalin  ^).  —  Durch  Formaldehyd  wird 
todtes  und  lebendes  Gewebe  in  Leder  umgewandelt,  bezw.  gehärtet. 
Fleisch,  mit  Formalin  behandelt,  nahm  durch  die  ganze  Masse  eine 
elastische,  lederartige,  harte  Structur  an.  Häute  erhalten,  in  ver- 
dünnte Formalinlösung  getaucht,  eine  lederartige  Beschaffenheit, 
Leim  wird  in  eine  harte,  wasserunlösliche  Masse  verwandelt. 
Lebendes  Gewebe  wird  durch  mehrmaliges  Bepinseln  zum  Ab- 
sterben gebracht;  das  Nekrotisiren  der  Haut  geht  völlig  schmerz- 
los und  ohne  Eiterung  vor  sich.  Das  Formalin  soll  therapeutisch 
als  Mittel  gegen  Lupus,  Krebs  und  zum  Ausspülen  von  Körper- 
höhlen  verwendet  werden.  Es  eignet  sich  ferner  zum  Härten 
anatomischer  Präparate.  L.  H. 

F.  Blum.  Weitere  Mittheilungen  über  das  Formol').  —  Auf 
die  Angaben  der  Chemischen  Fabrik  auf  Actien »)  bemerkt  Ver- 
fasser, daTs  er  bereits  früher  dargethan  habe,  wie  Formalde- 
hyd als  verhältnifsmäfsig  ungiftiges  und  sicheres  Conservirungs- 
mittel  sich  für  die  Praxis  eigne.  Vor  ihm  hätten  schon  Loew, 
Buchner  und  Segall,  Trillat  und  Aronson  den  Formaldehyd 
als  Antisepticum  und  Desinficiens  empfohlen.  Ebenso  wenig  kann 
die  Scher  in  g'sche   Fabrik    die   Priorität    ihrer    Angaben,    dafs 

0  Pharm.  Zeitg.  39,  206—207;    Ref.:    Chem.  Centr.  65,  I,  1066.    — 
1  Pharm.  Zeitg.  39,  244—245;    Ref.:   Chem.  Centr.  65,   I,   1066—1067.    — 
)  Siehe  vorstehendes  Referat. 
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Formaldehyd  als  Härtemittel  verwendbar  sei,  für  sich  in  Anspruch 
nehmen.  L.  H, 

Trillat  und  Cambier.  Einwirkung  des  Trioxymethyleus 
auf  aliphatische  Alkohole  in  Gegenwart  von  Eisenchloiid  i).  — 
Die  höheren  Homologen  des  Methjlals  können  mit  Leichtigkeit 
erhalten  werden,  wenn  man  die  Alkohole  mit  Trioxymethylen  und 
Eisenchlorid  behandelt  Unter  dem  Einfluls  von  Eisenchlorid  zer- 
setzt sich  Trioxymethylen  in  Aldehyd,  der  alsdann  mit  dem 
Alkohol  reagirt  Den  Vorgang  drückt  folgende  Gleichung  aus: 
(CHaO)3  +  6  ROH  =  3  CHaCOR)^  -f  3  H^O.  Zur  Darstellung 
dieser  Homologen  mischt  man  das  Trioxymethylen  mit  molekulareu 
Mengen  des  Alkohols,  fügt  1  bis  4  g  Eisenchlorid  zu  und  erhitzt 
am  Kühler  etwa  zwei  bis  zehn  Stunden.  Um  nun  das  entstandene 
Product  zu  isoliren,  kann  man  entweder  in  Wasser  giefsen,  wenn 
der  verwendete  Alkohol  darin  löslich  ist,  darauf  den  Aether  de- 
cantiren  und  destilliren,  oder  man  giefst  das  gebildete  Wasser 
ab  und  unterwirft  das  Product  direct  der  Destillation,  wobei  zu- 
nächst Wasser  und  Alkohol,  dann  das  Hydrat  der  neuen  Verbin- 
dung und  schliefslich  letztere  selbst  erhalten  wird.  Die  so  er- 
haltenen Methylenderivate  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  sehr 
angenehmem,  fruchtartigem  Geruch,  die  sich  alle  in  Alkohol  lösen, 
ohne  Zersetzung  sieden  und  leichter  als  Wasser  sind.  Die  höheren 
Homologen  sind  in  Wasser  unlöslich.  Mit  Wasser  erhitzt  und 
destillirt,  geben  sie  Producte,  welche  die  Verfasser  für  Hydrate 
halten  und  die  im  Allgemeinen  viel  niedriger  sieden  als  die  Alko- 
hole, aus  denen  sie  dargestellt  wurden.  Vom  Propylderivat  an 
haben  sie  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Schwefel  zu  lösen. 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  zersetzen  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  regeneriren  Trioxymethylen.  Durch  Oxydation  gehen 
3ie  in  die  den  Alkoholen  entsprechenden  Aldehyde  über.  Chlor 
wirkt  sehr  heftig  ein  und  kann  Explosionen  veranlassen,  des- 
gleichen Brom,  wobei  sich  Brom  Wasserstoff  und  Bromsubstitutions- 
producte  bilden.  Alle  diese  Derivate  lassen  sich  durch  eine  Re- 
action  charakterisiren ,  welche  auf  die  Bildung  von  Benzhydrol 
zurückgeführt  und  in  folgender  Weise  ausgeführt  wird:  Man 
erhitzt  das  Derivat  mit  einer  angesäuerten  Lösung  von  Dimethyl- 
anilinsulfat,  übersättigt  hierauf  mit  Soda,  destillirt  mit  Wasser- 
dampf das  unverbrauchte  Dimethylanilin  ab,  filtrirt  ab,  wäscht 
rasch  mit  Wasser  aus  und  löst  den  Rückstand  in  Essigsäure.  Auf 
Zusatz   von   Bleisuperoxyd   färbt   sich   diese  Lösung  nun  intensiv 


')  Bull.  80C.  chim.  (3]  11,  749—752;  Compt.  rend.  118,  1277—1280. 
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blau.  Es  scheint,  als  ob  der  Methylenrest  in  den  höheren  Homo- 
logen fester  gebunden  bezw.  das  Molekül  stabiler  ist,  als  in  den 
niedereD,  da  die  Ausbeuten  an  Tetramethyldiamidodiphenybnethan 
bei  der  Einwirkung  yon  Dimethylanilin  bedeutend  zurückgehen, 
je  höher  der  Kohlenstoffgehalt  der  Derivate  steigt.  Die  geschil- 
derte Reaction  des  Trioxymethylens  wurde  angewandt  auf  ein- 
werthige,    ungesättigte  und  mehrwerthige   aliphatische  Alkohole. 

Trillat  und  Cambier.  Ueber  die  durch  Einwirkung  von 
Trioxymethylen  und  Eisenchlorid  auf  Alkohole  erhaltenen  Aether  i). 
—  I.  Derivate  gesättigter  Alkohole.  Dimethyläther  des  Methyletis. 
Mähylal^  CH2(OCHs)2.  Aus  dieser  Verbindung  lassen  sich  die 
höheren  Homologen  des  Methylais  ebenfalls  darstellen.  Man  er- 
hitzt zu  diesem  Zweck  1  Mol.  Methylal  mit  2  Mol.  der  höheren 
Homologen  des  Methylalkohols  und  einer  Säure.  Diäthylmdhylen- 
(äher^  CH3(OC9Hß)a.H2  0.  Derselbe  ist  eine  farblose,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  74  bis  Tö®  bei  757  mm  Druck. 
Dichte  bei  lö»  =  0,8338.  In  Wasser  bis  zu  20  Proc.  löslich,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Toluol  leicht  löslich. 
n-DipropylniethylenätheTy  CHa(O.CH2.CH2.CH8)2,  ist  farblos  und 
riecht  nach  Ananas.  Siedep.  136^.  D  =  0,8419  bei  U^.  In  Wasser 
fast  unlöslich.  Das  Hydrat  des  Aethers  siedet  bei  90^.  D  =  0,866 1 
bei  14^  Diisoprapylmethylenäiher^  CH2[O.CH.(CH:t)2]2,  ist  farb- 
los, wenig  löslich  in  Wasser,  riecht  angenehm  ätherartig.  Siedep. 
139«.  Das  Hydrat  siedet  bei  79  bis  80°.  Diisobutylmethylenäther^ 
CH2[0.CH2.CH.(CH3)a]2,  siedet  bei  164^  riecht  angenehm  und 
löst  leicht  Jod  sowie  Schwefel.  D  =  0,830.  Das  Hydrat  enthält 
l  Mol.  Wasser.  Siedep.  96».  D  =  0,8491  bei  14«.  Diisoamyl- 
nidhylenäther,  CH2[O.CH2.CH2.CH.(CH3)2]2,  siedet  bei  106», 
riecht  ähnlich  wie  Amylalkohol.  D  =  0,839.  In  Wasser  unlös- 
lich. Das  1  Mol.  enthaltende  Hydrat  siedet  bei  98<'.  D  =  0,8491 
bei  140.  Dihexylmethylenäther ^  CH2(O.C«Hi3)j,  ist  nicht  näher 
beschrieben.  Das  Hydrat  enthält  1  Mol.  Wasser.  Siedep.  174  bis 
175^  I)  =  0,8223  bei  15<^.  Dicapryhnethylenäther  ist  farblos, 
riecht  sehr  wenig  und  siedet  bei  189».  D  =  0,8477  bei  15o.  — 
n.  Derivate  der  ungesättigten  Alkohole.  Diese  Körper  reagiren 
den  gesättigten  völlig  analog.  DiaUyläther ,  C  Hj  (0  .  C  H,  .  C  H 
:CH,),,  siedet  bei  138  bis  139».  D  bei  14^  =  0,8948.  Gegen 
die  verschiedenen  Agentien  verhält  es  sich  ebenso  wie  die  Aether 
der  gesättigten  Alkohole.    Das  Hydrat  enthält  1  Mol.  Wasser.  — 


»)  Bull  800.  chim.  [3]  11»  752-760. 
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III.  Derivate  der  mehrwerthigen  Alkohole.  Methylenäther  des  Gly- 
cols^  CH2(0.C2H4.0H)2,  ist  eine  sehr  bewegliche,  nach  Pfeffer 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  74  bis  75o.  D  =  1,0534  bei  25». 
Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verhält  sich  gegen  Agentien, 
vrie  die  vorausgehenden  Derivate.  Aus  100  g  Glycol  wurden  53  g 
Aether  gewonnen.  Der  Methylenäther  des  Propylglycöls ,  CH2(0 
.  C3  Hg .  0  H)2 ,  ist  eine  farblose  und  bewegliche  Flüssigkeit,  die  in 
ihrem  Geruch  an  das  vorhergehende  Derivat  erinnert.  Siedep.  90°. 
Im  üebrigen  verhält  es  sich  wie  die  anderen  Derivate.  Die  Re- 
action  soll  weiterhin  an  Mercaptanen  studirt  werden.  Kb, 

C.  Favre,  lieber  die  Condensation  des  Formaldehyds  mit 
den  Alkoholen  der  Fettreihe  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff- 
säure 1).  —  Im  Jahre  1858  liefsen  Wurtz  und  FrapoUi  gasför- 
mige Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  Alkohol  ein- 
wirken und  erhielten  so  Monochloräthyläther.  Verfasser  hat  nun 
eine  Reihe  von  monochlorirten  Aethem  aus  Formaldehyd  und 
Alkoholen  der  Fettreihe  hergestellt  nach  folgender  Reaction: 
HCOH  -f-  ROH  +  HCl  =  CH2CIOR  +  HjO.  Die  Verbindungen 
sind  um  so  unbeständiger,  je  kleiner  das  Molekül  ist;  sie  rauchen 
an  der  Luft  und  verbreiten  Formaldehyd-  und  Chlorwasserstoff- 
geruch. Durch  Wasser  werden  sie  in  Alkohol,  Formaldehyd  und 
Chlorwasserstoff  zersetzt.  Je  kleiner  das  Molekül  ist,  desto  schneller 
geschieht  die  Zersetzung.  Wurtz  und  Frapolli  erhielten  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  die  chlorirten  Aether  Ace- 
tale:  CHg.CHCl.O.CHj.CHg  +  CHaCHaONa  =  NaCl  +  CHj 
,CH:(OCHjCH3)2.  Diese  Reaction  tritt  auch  ein,  wenn  man 
einfach  Alkohol  verwendet.  Verfasser  hat  sie  verwendet,  um  da- 
nach alle  den  chlorirten  Aethem  entsprechenden  Formale,  sowie 

OR 

auch  gemischte  Formale  der  allgemeinen  Formel  CH2</)T>f  her- 
zustellen. Es  werden  folgende  Verbindungen  aufgeführt:  Mono- 
chlorniethyläther ,  CH2CI.O.CH3,  spec.  Gew.  bei  15®  =  1,1508. 
^19  -=  1,389.  Dimethylformal^  CH,(OCH3)2,  spec.  Gew.  bei  15' 
=  0,872.  Wi9  =  1,356.  Aethylchlortnethyläther,  CHjCl.O.CH, 
.  C  H3,  spec.  Gew.  =  1 ,023.  w, 9  =  1 ,40 1 .  Diäthylformal,  CH2(OCaH6)2, 
spec.  Gew.  =  0,831 .  Wi9  =  1,369.  Propylchlormethyläther^  CH3 ,  CHj 
.CH2.OCH2CI,  spec.  Gew.  0,985.  rijg  =  1,409.  Diprapylfonndl^ 
CH2(OC3H7)2,  spec.  Gew.  =  0,827.  ni9  =  1,391.  Isobutylchlormethyl' 
äther,  (CH3)2 .  C  H .  C  Hj  0 .  C  H,  Cl,  spec.  Gew.  =  0,947.  t^g  =  1,410. 
Dmofrwfi/7/orwa?,  spec.  Gew.  =  0,837.  Wi9  =  1,400.  AmylcMormethyU 

')  Compt.  rend.  119,  284—286;  Bull.  soc.  ohim.  [3]  11,  879—882. 
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äther,  (CH8),.CH.CH2.CH2  0CH2C1,  spec.  Gew.  =  1,066.  1^9 
=  1,425.  IHamylformal^  CHj(OC5Hii)2,  spec.  Gew.  =r  0,841.  njg 
=  1,412.  .  L.  K 

Louis  Henry.  Ueber  die  Einwirkung  der  Halogenwasser- 
stoMuren  auf  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Alkoholen  1).  — 
Die  kürzlich  von  C.  Favre  veröffentlichte  Arbeit:  „Ueber  die 
Condensation  von  Formaldehyd  mit  Alkoholen  durch  Chlorwasser- 
stoff'' >)  veranlafst  den  Verfasser,  der  Akademie  mitzutheilen,  dafs 
er  sich  schon  seit  mehreren  Jahren  mit  diesem  Gegenstande 
beschäftigt  hat.  Paul  Henry,  Sohn  des  Verfassers,  hat  den 
auf  diesem  Wege  erhaltenen  MonocMormethyläther  zur  Synthese 
primärer  Alkohole  verwendet  Diese  Arbeit  wurde  in  den  Bull.  sog. 
chim.  veröffentlicht.  Aulserdem  hat  Verfasser  in  den  Bulletins 
de  TAcademie  des  Sciences  de  Belgique  Veröffentlichungen  ge- 
macht, in  welchen  er  auch  die  Einwirkungen  der  Brom-  und  Jod- 
wasaerstoffsäure  bekannt  gab.  Es  wurden  dort  die  dem  Mono- 
chlonnethyläther  correspondirenden  Brom  -  und  Jodderivate 
beschrieben.  A.  de  Sonay,  Assistent  des  Verfassers,  beschäftigte 
ach  mit  den  gechlorten  Derivaten  des  Methyläthers.  Seine  Ar- 
beit wurde  veröffentlicht  in  den  Bull.  acad.  roy.  Sc.  L.  H. 

A.  de  Sonay.  üeber  die  gechlorten  Derivate  des  Methylais  3). — 
Trichiormefhyla],  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bichlormethylal 
verläuft  genau  so,  wie  auf  Monochlormethylal,  aber  noch  viel  lang- 
samer. Das  erhaltene  Product  ist  eine  klare,  farblose,  etwas  dicke 
Flüssigkeit,  welche  in  reinem  Zustande  an  der  Luft  raucht.  Sie 
siedet  bei  143  bis  145®  unter  752  mm  Druck.   Constitutionsf ormel : 

CHj^QpTT  PI'  Tetrachlormethylal  bildet  kleine,  in  einander  ver- 
schlungene Nadeln,  welche  bei  67  bis  68^  schmelzen  und  bei  185^ 
sieden.  Sie  sind  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form. Das  Tetrachlorproduct  besteht  aus  dem  symmetrischen  Derivat 

HjC^QpTTpp,  gemengt  mit  einer  kleinen  Menge  des  Derivates 

H2C</\piTpi  .     Aus  den  bisherigen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs 

das  Chlor  im  Methylal  ausschliefslich  den  Wasserstoff  der  Gruppe 
-OCHs  ersetzt.  L.  H, 

Joh.  Pinnow  und  G.  Pistor.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Aldehyden  auf  Nitrosokörper*).  —  Nitrosodimethylanilin  wird  von 


*)  Compt.  rend.  119,   425—426.   —   *)  Siebe  vorstehendes  Referat.   — 
*)  Bull.  acad.  roy.  So.  28,  102—109.  —  *)  Ber.  27,  602—609. 
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Formaldehyd  zu  Tetramethyldiamidoazoxybenzol  und  Formyl- 
amidodimethylanilin  reducirt  i).  p  -  Nitrodimethylanilin  wird  von 
Formaldehyd  bei  160«  nicht  verändert,  bei  200»  tritt  Ab- 
spaltung von  Dimethylamin  und  Verharzung  ein.  Durch  Erhitzen 
von  Farmylamidoditnethylanilin  mit  überschüssigem  Jodmethyl  in 
methylalkoholischer  Lösung  auf  100^  entsteht  unter  Abspaltung 
der  Formylgruppe  Pentamethylphenylendiaminjodid ,  Cu  Hij  Nj  J, 
vom  Schmelzp.  265®;  bei  Anwendung  äquimolekularer  Mengen 
bildet  sich  Trimethylphenylendiaminjodid,  C9H15N2  J,  vom  Schmelzp. 
168^  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Formylamido- 
dimethylanilin  entsteht  Nitroformylamidodimethylanilin^  HCO.NH 
.CßH3(N02).N(C  113)2,  welches  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  86°  krystallisirt  und  in  Alkohol,  Chloroform,  heifsem 
Benzol,  Aether  und  Wasser  leidit  löslich  ist.  Dieses  Nitroderivat 
liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  unter  Abspal- 
tung der  Formylgruppe  ein  Dimethyltriamidobenzöl ,  CeH3(NH2), 
.N(C  113)2,  vom  Siedep.  289®.  Dieses  Triamin  ist  trotz  des  ab- 
weichenden Siedepunktes  mit  der  von  Wurster  und  Sendtner*) 
aus  Nitrodimethyl-p-phenylendiaminoxamäthan  dargestellten  Base 
identisch,  wie  aus  dem  directen  Vergleich  der  Basen  und  ihrer 
Acetylderivate  hervorgeht.  Dieselbe  Base  entsteht  aus  dem  Her- 
tens'sehen  Dinitrodimethylanilin,  welches  die  Constitution:  (NOj 
:N02:N[CH8]2  =  1:3:4)  besitzt.  Bei  der  Bildung  des  Nitro- 
formylamidodimethylaniUns  tritt  also  die  Nitrogruppe  in  die 
o-Stellung  zur  Dimethylamingruppe  ein.  Kocht  man  Dimethyltri- 
amidobenzol  (1  Thl.)  mit  Essigsäureanhydrid  (4  Thle.)  am  Rück- 
flufskühler,  so  entweicht  Methylacetat  (Siedep.  57,5^)  und  aus  der 
Reactionsmasse  läfst  sich  durch  Kali  das  Methyläthenyl'p-acetyl- 
amidophenylenamidin, 

CHg .  CO .  NH .  C,H,<^f£.^^>C .  CH3  +  H,0 

abscheiden.  Die  neue  Base  krystallisirt  aus  viel  heifsem  Wasser 
in  Blättchen  vom  Schmelzp.  238,5^  die  in  Alkohol  leicht,  in  Ben- 
zol schwer  löslich,  in  Chloroform,  Aether  und  Ligroin  unlöslich 
sind.  Das  PiJcrat,  CuHigNgO  +  CßHjNgO;,  schmilzt  bei  226\ 
Beim  Behandeln  von  Dimethyltriamidobenzol  mit  Essigsäureanhy- 
drid tritt  demnach  in  der  Kälte  zuerst  Acetylirung,  in  der  Wanne 
sodann  Amidinbildung  unter  Methylabspaltung  ein,  woraus  hervor- 
geht, dafs  der  Dimethylaminrest  in  0- Stellung  zu  einer  Amido- 
gruppe  sich  befindet.   Aus  dem  Acetylderivat  vom  Schmelzp.  238,5'^ 


')  JB.  f.  1893,' S.  1168.  —  «)  Ber.  12,  1806;  JB.  f.  1879,  S.  427. 
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lälst  sich  durch  Kochen  mit  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  die 
Acetjlgmppe  abspalten.  Das  Mdhyläthenylamidophenylenamidin^ 
CjjHijNj,,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weifsen  Blättern  vom  Schmelzp. 
761  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Essigäther,  Chloroform,  Alko- 
hol und  heilsem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol  und 
Aether.  —  Paraformaldehyd  reducirt  das  Nitrosodimethylanilin 
ebenso  wie  Formaldehyd  zu  Tetramethyldiamidoazoxybenzol  und 
Fonnjlamidodimethylanilin,  nur  unter  stärkerer  Schmierenbil- 
dung. Acetaldehyd  und  Paraldehyd  reagiren  mit  Nitrosodimethyl- 
anihn  träger  und  bilden  wohl  noch  den  Azoxykörper,  aber  kein 
Acetjlamidodimethylanilin.  —  Auch  durch  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  Nitrosodimethylamin  bei  160°  findet  Reduction  der 
Nitrosogruppe  statt.  Aber  aulser  unveränderter  Substanz  konnte 
aus  dem  Reactionsproduct  kein  wohl  charakterisirter  Körper  ge- 
wonnen werden.  Min, 

Wyndham  R.  Dunstan  u.  A.  L.  Bossi.  Formaldoxim  a).  — 
Scholl  hat  Formaldoxim  nur  als  Gas  und  in  Lösung  im  nicht 
polymerisirten  Zustande,  sonst  nur  als  weilse,  amorphe,  polymere 
Masse  erhalten.  Die  Verfasser  erhielten  Formaldoxim  als  farb- 
lose, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  84  bis  85^  in- 
dem sie  eine  warme,  frisch  bereitete  Mischung  von  Hydroxylamin 
(das  Chlorhydrat  mit  der  berechneten  Menge  Natriumcarbonat) 
und  Formaldehyd  mit  Aether  auszogen  und  die  ätherische  Lösung 
fractionirt  destillirten.  Es  gelang  nicht,  die  Flüssigkeit  zu  kry- 
stallisiren.  Beim  Abkühlen  verwandelt  sie  sich  schnell  in  ein 
festes  Polymeres,  und  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet 
nach  längerem  Stehen  Polymerisirung  statt.  Die  Flüssigkeit  hat 
einen  schwachen  Geruch  und  brennt  mit  schwach  gelber  Flamme 
unter  Bildung  von  viel  Cyanwasserstoff.  Das  Molekulargewicht 
entspricht  der  Formel  CHgcN.OH.  Bei  Digestion  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  wird  Formaldoxim  in  Formaldehyd  und  Hydroxyl- 
amin gespalten,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es 
aber  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  zerlegt,  indem  vorher  die 
Umlagerung  in  Formamid  erfolgt.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigen 
Alkalilösungen  oder  mit  Acetylchlorid  wird  Formaldoxim  unter 
Bildung  von  Blausäure  zerlegt  Mit  den  Alkalimetallen  bildet 
es  unbeständige  Derivate,  von  denen  die  Natriumverbindung, 
CHjiNONa,  krystallinisch  ist,  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust 
explodirt  und  in  Cyannatrium  übergeht.  Wässerige  Lösungen 
der  Salze  von   Silber,    Gold,    Kupfer    und   Quecksilber    werden 
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beim  Erwärmen  mit  Formaldoxim  heftig  reducirt.  Leitet  man 
trockenes  HCl -Gas  in  eine  wasserfreie  ätherische  Lösung  des 
Formaldoxims,  so  scheidet  sich  das  Ghlorhydrat  als  amorphe 
Masse  aus,  die  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  in 
prismatischen,  bei  136^  schmelzenden  Erystallen  der  Zusammen- 
setzung (GH,N0H)3HG1  erhalten  wird.  Aus  diesem  Salz  kann 
reines  Formaldoxim  leicht  gewonnen  werden,  da  es  sich  in  Wasser 
dissocürt  und  bei  der  Destillation  der  neutralisirten  Lösung  Form- 
aldoxim giebt.  Ein  entsprechendes,  krystallinisches  Bromhydrat, 
(CHjNOH^iHBr,  Schmelzp.  120®,  und  ein  Jodhydrat  können  dar- 
gestellt werden.  Durch  spontane  Verdampfung  eines  Gemisches 
von  Essigsäureanhydrid  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Form- 
aldoxim wird  ein  beständiges,  krystallinisches  Acetformcädoximy 
CHjNOCOCHg,  vom  Schmelzp.  133®  erhalten,  dessen  Molekular- 
gewicht in  einer  Essigsäurelösung  der  Formel  [CHaNOCOCHjJs 
entspricht.  Ein  krystallinisches,  bei  168,5®  schmelzendes,  bestän- 
diges Benzoylderivat  des  Formaldoxims  wurde  gleichfalls  bereitet 

Min. 
ß.  Jay  und  TL  Curtius.  Ueber  Methylenamidoacetomtril, 
CHa :  N  .  CHj .  CN  1).  —  Meihylenamidoacetonitrü  entsteht  aus 
Cyanammonium  und  Formaldehyd  nach  der  Gleichung:  GN.NH4 
+  2GH2O  =  G3H4N2  +  2H2O.  Zur  Darstellung  des  Körpers 
werden  äquimolekulare  Mengen  von  reinem  Gyankalium  und  Chlor- 
ammonium in  wenig  Wasser  gelöst  und  nach  und  nach  2  MoL 
Formaldehyd  in  die  Mischung  eingetragen.  Die  sich  lebhaft  er- 
wärmende Flüssigkeit  überläfst  man  zwei  bis  drei  Stunden  sich 
selbst  und  säuert  dieselbe  dann  mit  Essigsäure  ganz  schwach 
an.  >Jach  12  stündigem  Stehen  ist  ein  krystallisirter  Bodensatz 
von  Methylenamidoacetonitril  entstanden,  welcher  abgesaugt  und 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Der  Körper  bildet  zoll- 
lange, glänzende,  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  129,5®,  ist  in 
heifsem  Wasser  oder  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  löslich;  er  löst  sich  auch  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Eisessig  leicht  auf,  wird  aber 
schon  in  der  Kälte  und  in  kurzer  Zeit  in  Formaldehyd  und  Amido- 
acetonitrilsalz  zerlegt.  Aus  einer  Lösung  von  Methylenamidoaceto- 
nitril in  alkoholischer  Salzsäure  scheidet  sich  scäesaures  Amidth 
acetonitril^  G2H4N2.HGI,  in  hygroskopischen  Täf eichen  ab.  Die 
freie  Base,  NHa.GHg.CN,  aus  dem  Ghlorhydrat  durch  Schütteln 
mit  Silberoxyd  unter  Aether  abgeschieden,  bildet  ein  gelbüches 
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Oel,  welches  auch  im  Vacuum  unter  Zersetzung  destillirt.  Methylen- 
amidoacetonitril  zerfällt  beim  Kochen  in  alkoholischer,  salzsaurer 
Lösung  glatt  in  salzsauren  Glycinester,  Chlorammonium  und  Form- 
aldehyd: CH,:N.CHj.  CN+ 2  HaO  +  C2H5OH+ 2  HCl  =  HCl 
.NH,.CHa.CO,CaH,  +  NH4CI  +  CHaO.  Löst  man  Methylen- 
amidoacetonitril  in  Essigsäure  oder  salzsaures  Amidoacetonitril  in 
Wasser  und  giebt  1  Mol.  Natriumnitrit  zu,  so  entsteht  ein  gold- 
gelbes Oel  von  cyanartigem  Geruch.  Diese  Verbindung,  die  sehr 
wahrscheinlich  Diazoaeetanitril^  NjiCH.CN,  ist,  liefert  durch  Be- 
handeln mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  und  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Hydrazin.  Min, 

A.  Desgrez.  Hydratation  des  Acetylens.  Bildung  von  Par- 
aldehyd 1).  —  Das  verwendete  Acetylen  wurde  durch  Einwirkung 
von  Wasser  auf  Baryumcarbid  dargestellt.  Nach  der  Absorption 
durch  Kohle  wurde  es  im  geschlossenen  Rohre  mit  überschüssigem 
Wasser  auf  325^  erhitzt.  Es  resultirte  eine  Flüssigkeit  mit  Alde- 
hydcharakter. Bei  weiteren  Versuchen  wurde  Acetylendicarbon- 
säure  angewendet,  welche  beim  Erhitzen  in  Kohlendioxyd  und 
Acetylen  zerfällt.    Es  entstand  Parcddehyd.  L.  H. 

W.  R  Orndorff  und  John  White.  Die  polymeren  Modifi- 
cationen  des  Acetaldehyds,  Paraldehyd  und  Metaldehyd  2).  — 
Nach  einer  historischen  Einleitung  über  die  Polymerisationspro- 
ducte  des  Acetaldehyds,  den  Par-  und  den  Metaldehyd,  führen 
Verfasser  die  Molekulargewichtsbestimmungen  an.  Metaldehyd 
ergab,  als  sein  Molekulargewicht  »mittelst  der  kryoskopischen  Me- 
thode mittelst  Phenol  bezw.  Thymol  als  Lösungsmittel  ausgeführt 
wurde,  Werthe  für  die  Formel  CeHuOj  =  (C2H4  0)<.  An  dem 
Metaldehyd  wurde  das  Molekulargewicht  auch  nach  der  Hofmann- 
schen  Dampfdichtebestimmungsmethode  ermittelt.  Da  Metaldehyd 
sich  aber  theilweise  in  gewöhnlichen  Aldehyd  beim  Verdampfen 
dissocürt,  so  war  es  nöthig,  das  Gewicht  und  Volumen  des  durch 
Dissociation  gebildeten  Acetaldehyds  zu  bestimmen,  um  hieraus 
das  Volumen  und  Gewicht  des  nicht  dissociirten  Metaldehyd- 
dampfes ermitteln  zu  können.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  dem 
mit  Anilindampf  geheizten  Apparate  das  Gesammtvolumen  von 
Metaldehyd  und  gewöhnlichem  Aldehyd  festgestellt,  dann  durch 
Entfernen  des  äufseren  Heizmantels  das  Rohr  des  Apparates  so 
rasch  als  möglich  auf  Zimmertemperatur  gebracht  und  nun  das 
Volumen  des  Acetaldehyds  abgelesen.  Die  Differenz  dieser  beiden 
Volumina  giebt  das  Volumen  des  nicht  dissociirten  Metaldehyds. 


»)  Bnll.  80C.  chim.  [3]  11,  362^-366.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  16,  43-69. 
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In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  auch  das  Gewicht  reduciren.  Auch 
diese  Dampfdichtebestimmungen  ergaben  für  das  Molekulargewicht 
64,22  und  70,12,  Zahlen,  die  für  die  Formel  (C,H4  0)8  sprechen, 
denn  diese  verlangt  M=  66,00.  Die  von  Zecchini  ausgeführten 
Molekulargewichtsbestimmungen  können  keinen  Anspruch  auf  Ge- 
nauigkeit machen,  da  sich  die  Siedepunktsmethode  in  Folge  der 
leichten  Zersetzlichkeit  des  Metaldehyds  nicht  hierzu  eignet 
Metaldehyd  geht  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  in  Paraldehyd 
einerseits  und  Tetraldehyd^  (C2H4  0)4,  über,  eine  Thatsache,  die 
zum  Theil  auch  schon  Troeger  beobachtet  hat.  Dieser  Tetra- 
aldehyd gleicht  in  seinem  Aeufseren  dem  Metaldehyd  und  läXst 
sich  seine  Verschiedenheit  nur  durch  Molekulargewichtsbestim- 
mungen auf  kryoskopischem  Wege  oder  nach  Hof  mann  feststellen. 
Der  üebergang  des  Metaldehyds  in  Tetraldehyd,  Paraldehyd  und 
wenig  Acetaldehyd  erfolgt  nicht  blofs  im  Hellen,  sondern  auch 
im  Dunkeln.  In  Phenol  und  Thymol  ist  der  Tetraldehyd  mehr 
löslich  als  der  Metaldehyd.  Durch  warmes  Chloroform  .wird  der 
Tetraldehyd  in  Metaldehyd  verwandelt,  während  die  Lösung  Par- 
aldehyd enthält  In  dem  theoretischen  Theile  der  Arbeit  zeigen 
Verfasser,  daTs  in  dem  Par-  und  Metaldehyd,  die  beide  dasselbe 
Molekulargewicht  haben,  beide  aus  Acetaldehyd  unter  der  Ein- 
wirkung desselben  polymerisirenden  Agens  sich  bilden  und  sich 
denselben  Reagentien  gegenüber  identisch  verhalten,  zwei  stereo- 
isomere Verbindungen  vorliegen,  für  welche  Verfasser  eine  Cis- 
und  Cis- Trans -Form  annehmen:  Paraldehyd  ist  die  beständige 
Modification  und  entspricht  der  Cis-Trans-Form,  während  der  Met- 
aldehyd die  Cis-Form  darstellt  Auch  für  den  Tetraldehyd  geben 
Verfasser  eine  Constitutionsformel  an. 


0       0 
C  H,-.   1            .  C  H, 

GH..       ..H 
CHy^  i         '  ..CH, 

Cis-Form 

Cis-Trans-Form. 

Tr. 

C.  Pomeranz.  Ueber  den  Phenyläther  des  Glycolaldehyds  i). 
—  Durch  Einwirkung  von  Monochloracetal  auf  Phenolnatrium  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  bei  200®  im  Rohr  entsteht  das  Acdci 
des  GlycoMdehydphenyläthers ,  Cg H5 . 0. C Hj . C H (0 C, H5)8 ,  eine 
farblose,  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep. 
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257«.  Wird  das  Acetal  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter 
SchwefelBäure  verseift,  so  erhält  man  das  Hydrai  des  Glycölaldehyd- 
phenyläihers,  Ce  H5 . 0 .  C  H, .  C  H  0  +  Ha  0 ,  welches  weif se  Krystalle 
vom  Schmelzp.  38<>  bildet  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
ist  Die  wässerige  Lösung  des  Hydrats  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  und  giebt  mit  Phenylhydrazin  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag. Durch  Oxydation  des  Hydrats  mit  Silberoxyd  entsteht 
die  Phenoxylessigsäure  vom  Schmelzp.  96,5<^.  Bei  30  mm  Druck 
geht  beim  Erhitzen  des  Hydrats  zuerst  das  ganze  Hydratwasser 
fort,  hierauf  destillirt  der  Glycohldehydphenyläther  (Fhenoxylacet- 
ddehydj,  C^ll^.O.CR^.CllO,  zwischen  118  bis  119«  als  eine 
farblose,  süfsUch  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser 
das  oben  beschriebene  Hydrat  bildet  Das  Hydraison^  Ci4Hi4  0Na, 
krystaUisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Prismen  vom  Schmelzp.  86^. 
Das  Oxim^  C^HgOsN,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  Prismen 
Tom  Schmelzp.  95^  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhy- 
drid glatt  in  das  Phenoxylacetonitrü,  CgHi.O.CHa.CN  (wasser- 
helle Flüssigkeit  vom  Siedep.  239  bis  240<>),  über.  —  Mit  Aus- 
nahme einiger  Zuckerarten  ist  der  Glycolaldehydphenyläther  der 
einzige  halogenfreie  Aldehyd,   der  ein  beständiges  Hydrat  liefert 

Min, 
W.  V.  Miller  und  J.  Plöchl.  Ueber  stereoisomere  Anilver- 
bindungen*).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  Anilin 
erhält  man,  wie  früher  angegeben»),  vornehmlich  zwei  Körper, 
das  einfache,  ölige  Aethylidenanilin,  welches  Blausäure  anlagert,  und 
eine  krystallisirte  secundäre  Base  vom  Schmelzp.  126®,  welche  die 
Zusammensetzung  eines  doppelten  Aethylidenanilins  besitzt,  keine 
Blausäure  anlagert  und  der,  ihrem  ganzen  Verhalten  nach,  die  Con- 
stitutionsformel  CeH,.NH.CH(CHH).CH2  .CH.N.CeH,  zukommt 
Neben  dieser  von  Eckstein  dargestellten  Verbindung  entsteht, 
wie  Eibner  jetzt  gefunden  hat,  unter  geeigneten  Bedingungen  in 
geringerer  Menge  eine  isomere  Base  vom  Schmelzp.  85  bis  86®, 
die  ebenfalls  keine  Blausäure  anlagert,  dieselbe  Zusammensetzung 
und  Molekulargröfse  hat,  wie  die  Base  vom  Schmelzp.  126°,  sich 
ebenfalls  als  secundär  charakterisirt  und  als  stereochemisch  iso- 
mer mit  ihr  aufgefafst  werden  mufs.  Bringt  man  zu  einer  Lösung 
von  1  Mol.  Anilin  in  Wasser  1  Mol.  Acetaldehyd,  verdünnt  mit 
dem  20  fachen  Volumen  Wasser  unter  ümschütteln  und  läfst 
24  Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  ein  zähes,  hellgelbes,  mit  Kry- 
stallen  durchsetztes  Oel  aus,  welches,  vom  Wasser  befreit,  in  wenig 


*)  Ber.  27,  1296—1304.  —  •)  Ber.  25,  2031;  JB.  f.  1892,  S.  1157  ff. 
Jahretber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1894.  gj 
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warmem  Alkohol  gelöst  und  dem  Verdunsten  überlassen  wird. 
Es  krystaUisirt  ein  Gemisch  der  Basen  vom  Schmelzp.  126^  und 
85^,  welche  mittelst  kalten  Alkohols  getrennt  werden,  in  welchem 
die  erstere  sehr  schwer  löslich  ist.  Die  neue  Base  krystaUisirt 
aus  einem  Gemenge  aus  V3V0I.  Petroläther  und  Vs^öl«  Aether 
in  sehr  dünnen,  langen,  seideglänzenden  und  büschelförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  während  die  hochschmelzende  Base  kurze,  dicke, 
rhomboedrische  Krystalle  bildet.  Die  neue  Base  ist  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich 
leicht,  in  Petroläther  mäfsig  löslich.  Sie  kann  durch  geeignete 
Mittel  in  die  Base  vom  Schmelzp.  126®  übergeführt  werden: 
1.  Durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (120  bis  130®)  im  ge- 
schlossenen Rohre.  Hierbei  bildet  sich  zugleich  desto  mehr  Ghinaldin, 
je  höher  man  die  Temperatur  hält  2.  Durch  halbstündiges  Er- 
wärmen mit  geringen  Mengen  Jod  in  absolut  ätherischer  Lösung 
auf  dem  Wasserbade.  3.  Durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salz- 
säure in  die  ätiierische  Lösung  der  Base  unter  Eiskühlung. 
4.  Durch  Benzoylirung  nach  der  Methode  von  Schotten-Bau- 
mann erhält  man  neben  einer  geringen  Menge  von  Benzanilid 
ein  Gemisch  der  Benzoylverbindungen  beider  Basen,  welche  durch 
fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt  werden.  Das 
Benzoylproduct  der  Eckstein 'sehen  Base  bildet  dünne,  beider- 
seitig zugespitzte  Tafeln  vom  Schmelzp.  218^  Das  neue,  leichter 
lösliche  Benzoylderivat,  C28H2.2ON2,  krystaUisirt  in  rechteckigen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  186®.  5.  Durch  Behandeln  der  niedrig 
schmelzenden  Base  mit  Essigsäureanhydrid  in  ätherischer  Lösung 
in  der  Kälte  erhält  man  einen  amorphen,  bernsteingelben  Körper 
von  der  Formel  CigHgoNjO^  welcher  wahrscheinlich  das  Acetyl- 
derivat  der  Base  vom  Schmelzp.  85,5«  ist.  Das  Acetylderivat  der 
hoch  schmelzenden  Base  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  188<*.  — 
Aufser  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  gelingt  die  Dar- 
stellung der  neuen  Base  auch  noch,  wenn  man  statt  freien  Anilins 
dessen  Salze  anwendet,  so  bei  der  Condensation  von  Acet- 
aldehyd  mit  Anilinchlorhydrat,  -acetat  und  -sulfat  Neben  der 
labilen  Base  entsteht  immer  die  Base  von  Eckstein.  Bei  An- 
wendung von  essigsaurem  Anilin  erhält  man  die  neue  Verbindung 
in  grofser  Menge;  es  scheint  dies  die  beste  Methode  zur  Dar- 
stellung derselben  zu  sein.  Min. 
E.  Schär.   Das  Verhalten  des  Chloralhydrats  zu  Alkohol*).  — 


*)  Zeitschr.  Oesterr.  Apoth.-Ver.  48,  510—512;   Ref.:  Chem.  Centr.  65, 
II,  584. 
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*^^  Verhalten  des  Chloralalkoholats^  in  Wasser  läfst  vermiithen, 
^Is  bei  der  allmählichen  Lösung  das  Alkoholat  in  das  Hydrat 
übergeht.  Bei  der  Lösung  des  GJdoraJhydrats  in  Alkohol  findet 
'offenbar  der  umgekehrte  Procefs  statt,  indem  sich  das  entstehende 
Alkoholat  in  Alkohol  auflöst.  Sd. 

Paul  Fritsch.     Ueber   die   Chlorirung   des   Alkohols  *).   — 
Chlor  wurde  unter  Kühlung  in  Alkohol  eingeleitet    Zur  Entfer- 
nung der  Salzsäure  digerirte  man  bei  30  bis  40<^  mit  Marmor,  bis 
die  Kohlensäureentwickelung  aufhörte.   Aus  dem  Reactionsgemisch 
wurden  die   chlorirten  Acetale   durch  Wasser   abgeschieden   und 
durch  Destillation    gereinigt;    der  Chlorgehalt  wurde  bestimmt. 
MonochJaracetal  entstand  nach  der  Gleichung:    SCaH^O  -j-  2CI3 
=  3  H  Cl  -I-  Hj  0  +  C  Ha  Cl .  C  H  (0  Ca  ü^)^.    Dieses  erste  Stadium 
der  Alkoholchlorirung  wurde  erreicht*  durch  Behandeln  von  1  Liter 
Alkohol  mit  etwa  300  g  Chlor.   Läfst  man  weiter  Chlor  einwirken, 
80  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  dessen  Menge  mit  fortgesetztem  Chlor- 
einleiten  zunimmt,  bis  man  zu  einer  Grenze  gelangt,  wo  bei  Tem- 
peraturen unter  25  bis  30°  die  weitere  Absorption  des  Chlors  bei- 
nahe aufhört.    Es  finden  folgende  Reactionen  statt: 

CH^ClCHCOC.Hj),  +  Cl,  =  CHC1,.CH(0C,H5),  +  HCl, 

CHCl4.CH(0C,H5),  +  HCl  =  CHCI^.ChI^^^,  ^    4-  C,HeO. 

Die  Zusammensetzung  des  abgeschiedenen  Oeles  ist:  20  Proc.  Di- 
cüoracetcd  und  80  Proc.  Trichlaräther.  Wird  nun,  wenn  bei  25^ 
das  Chlor  kaum  noch  substituirend  wirkt,  die  Reaction  durch  ge- 
lindes Erwärmen  unterstützt,  so  beobachtet  man,  dats  bei  42  bis 
i^^  die  obere  Schicht  verschwindet.  Der  Trichloräther  des  zweiten 
Stadiums  wird  durch  ausgeschiedenes  Wasser  in  Dichloraldehyd- 
(äkohdat  umgewandelt  (drittes  Stadium).  Als  Endproduct  der 
Alkoholchlorirung  tritt  neben  Chlor alaTkoholat  als  Hauptproduct 
auch  Chloralhydrat  auf: 

CHC1,.Ch{^^(.  „   -h  H»0=:  CHCl^.CHJ^^^jj^  +  HCl 

chci^.ch{^]^„  +  ci,  =  ^^^»-^"{oc.H,  +  HCl 

In  untergeordnetem  Mafse  wird  auch  noch  Chloral  gebildet.  Das 
von  Lieb  ig  als  schwerer  Salzäther  bezeichnete  Product  besteht 
aus  Monochloracetal,  Dichloracetal  und  Trichloräther.  Es  werden 
noch  Vorschriften  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Dichloracetal 
gegeben.  L.  K 


*)  Ann.  Chem.  279,  288—301. 
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Paul  Fritsch  und  Wilhelm  Schumacher.  Ueber  die 
Ghlorirung  des  Aethers^).  —  In  3  kg  Aether  wurde  unter  Küh- 
lung 80  viel  Chlor  eingeleitet,  daTs  er  etwa  zur  Hälfte  in  Di- 
chloräther  verwandelt  sein  konnte.  Die  bei  90  bis  9b^  siedende 
Fraction  besitzt  den  Chlorgehalt  des  Monochlaräthers,  Dieser 
entsteht  also  bei  der  Chlorirung  des  Aethers,  ist  aber  sehr  leicht 
zersetzlich  und  deswegen  nicht  rein  zu  gewinnen.  —  Wenn  man 
Chlor  in  Aether  einleitet,  bis  bei  etwa  150<^  Grünfärbung  eintritt, 
so  resultirt  ein  Gemenge  von  Di-  und  TriMoräther^  welche  durch 
fractionirte  Destillation  nicht  völlig  rein  getrennt  werden  können. 
Der  Dichloräther  wird  durch  Wasser  sehr  leicht  und  unter  Er- 
wärmung zersetzt  in  Monochlordldehydälkoholat: 

CH,C1CH{(j(,^jj^ 

und  Salzsäure.  Ersteres  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
80<^  siedet,  mit  aldehydartigem  Geruch.  Bei  der  Destillation  zer- 
setzt es  sich  in  das  Hydrat  des  Monodhlorcddehyds^  C  Hg  Gl.  C  HO 
-f-  VjHjO  und  MonocMaracetdl^ 

CH.Cl.CHJgg|g». 

Die  Darstellung  des  Monochloraldehyds  geschah  durch  Erhitzen 
des  Monochloraldehydalkoholats  mit  Oxalsäure  auf  150o: 

2CH.C1Ch{^^jj   +  C,0^H,=:C,0,(C,Hj),  +  2CH^Cl.CH0  +  2H.0. 

Dieser  Weg  bedeutet  eine  Vereiiifachung  und  Verbesserung  der 
Darstellung  von  Monochloraldehyd.  Läfst  man  Monochloraldehyd- 
alkoholat zu  etwa  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  mit  Salzsäure- 
gas zutropfen,  so  erhält  man  Monochloracetal.  Die  Darstellung 
eines  gemischten  Acetales  durch  Behandlung  des  Alkoholats  mit 
Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  gelang  nicht;  man  erhält  beim 
Fractioniren  Dimethyl-  neben  Diäthylmonochloracetal.  —  Trichlor- 
äther  wurde  zur  Umwandlung  in  DiMordldehydalkoholcU^ 

nrrlOH 

mit  Wasser  und  Marmor  behandelt.  Durch  Destillation  zerfallt 
genannte  Verbindung  in  das  bei  170  bis  180^  siedende  Dichlor- 
acetal  und  in  ein  bei  105®  siedendes  Product,  das  ein  Hydrat  des 
Dichloraldehyds  von  der  Formel  CHClj.CHO  +  2HjO  zu  sein 
scheint.  L.  EL 


»)  Ann.  Chem.  279,  301—310. 


Para-  und  Metapropionaldehyd.  1061 

Chemische  Fabrik   auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in 
Berlin.    Verfahren  zur  Herstellung  einer  Verbindung  von  Chloral- 
hydrat  mit  CoJffeiLnO.    D.  R.-P.  Nr.  75847  vom  6.  October  1892. 
—  Coffein  und  Chloralhydrat  (oder  auch  Chloral),  in  wässeriger 
^er  alkoholischer  Lösung  in  molekularen  Verhältnissen  zusammen- 
gebracht, vereinigen  sich  zu  einem  Additionsproduct  von  der  For- 
^.^^.  C^HioN^Oj  +  HjO  4-  CCls.CH(OHV     Diese  Verbindung 
^^st  sich  aus  wenig  Wasser  von  30®  unzersetzt  umkrystallisiren. 
^le  zersetzt  sich  durch  trockene  Erhitzung  sowohl  wie  beim  Kochen 
^rer  Lösung.    Wegen  ihrer  Leichtlöslichkeit  soll  sie  gegenüber 
dem  schwer  löslichen  Coffein  namentlich  für  medicinische  Zwecke 
von  Bedeutung  sein.  3Iin. 

W.  R  Orndorff  und  Miss  L.  L.  Balcom.    Die  polymeren 
Modificationen  des  Propionaldehjds:  Para-  und  Metapropionalde- 
hyd*). —  Propionsäurealdehyd  läfst  sich  polymerisiren  und  bildet 
einen  Para-   und   einen   Metapropionaldehyd.     Ersterer  ist   eine 
Flässigkeit,  letzterer  ein  fester  Körper.    Der  Parapropioncddehyd 
wurde  bereitet,  indem   reinster  Propionaldehyd  mit  Salzsäuregas 
polymerisirt  wurde;  die  Salzsäure  wurde  alsdann  durch  Baryum- 
carbonat  beseitigt  und  die  mit  Chlorcalcium  getrocknete  Flüssig- 
keit schlielslich  sorgfältig   fractionirt  destillirt.    Der  reine  Para- 
propionaldehyd  siedet  unter  Zersetzung  bei  169  bis  170<^,  erstarrt 
bei  — 20*>  zu  einer  krystallinischen  Masse;  sein  specifisches  Ge- 
wicht bei   0®  ist   0,9549   verglichen   mit  Wasser  bei   4^.    Er  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  hingegen  in  Alkohol  und 
Äether.     Das   Molekulargewicht,    auf  kryoskopischem   Wege   mit 
Phenol  als  Lösungsmittel  bestimmt,  entspricht  der  Formel  CyHigOj 
=  (G3HeO)s.    Hierfür  spricht  auch  eine  Dampf dichtebestimmung, 
die  nach  V.  Meyer  ausgeführt  wurde.  — Metaprapionaidehyd,  Der- 
selbe wurde   in   bekannter   Weise   dargestellt,    bildet   ein   festes 
Product    und    gab    auf    kryoskopischem   Wege    das    der    Formel 
(CaH^O),  entsprechende  Molekulargewicht.     Beim  Stehen  zersetzt 
sich  der  Metapropionaldehyd   in   Parapropionaldehyd   und   einen 
tetramolekularen  Aldehyd,  (C3H«0)4.     Aus  den  Untersuchungen 
der  Verfasser  ergiebt  sich,  dafs  Parapropionaldehyd  und  frisch  be- 
reiteter Metapropionaldehyd  dasselbe  Molekulargewicht  und  die- 
selbe empirische  Formel  haben  und  unterscheiden  Verfasser  eine 
Trans-  und  eine  Cis-Form: 


')  Patentbl.  15,  608.   —   «)  Amer.    Chem.  J.  16,  645—650;   vgl.  auch 
diesen  JB.,  S.  1055. 
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0        0 
H      \o/^H 

H  •"   \o/     H 

Trans -Form. 

Cis-Form. 

Die  Trans  -  Modification  dürfte  wohl  dem  beständigeren  Parapro- 
pionaldehyd  entsprechen,  während  der  weniger  beständige  Meta- 
propionaldehyd  höchst  wahrscheinlich  der  Cis-Form  entspricht.  Tr, 

M.  Tarugi.  Ueber  die  Natur  des  Butylchlorals  i).  —  R. 
Schiffe)  hatte  gefunden,  dafs  aus  dem  Additionsproduct  des  Am- 
moniaks an  Butylchloral  durch  Essigsäureanhydrid  ein  bei  158° 
schmelzender  Körper,  das  Acetylbutylchloralammoniak,  entsteht. 
Dieselbe  Verbindung  wurde  auch  aus  Butylchloral  und  Acetamid 
erhalten.  In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  Butylchloralammoniak 
und  Benzoylchlorid  und  aus  Butylchloral  und  Benzamid  ein  und 
derselbe  bei  132®  schmelzende  Körper.  Pinner  hat  nun  später 
gefunden,  dals  die  beiden  soeben  erwähnten  Verbindungen  bei 
170  resp.  150®  schmelzen.  Der  Zweck  der  Untersuchung  des  Ver- 
fassers war,  nach  einer  Erklärung  dieser  Abweichungen  zu  suchen. 
Butylchlordlacetamid^  CrtHioOgNCla,  wurde  durch  Schmelzen  äqui- 
molekularer Mengen  Butylchloralhydrat  und  Acetamid  erhalten. 
Die  Reactionsmasse  wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
einer  siedenden  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  Alkohol 
extrahirt.  Es  wird  bei  dieser  Behandlung  eine  bei  158®  schmel- 
zende Verbindung  gelöst,  während  ein  bei  170®  schmelzender 
Körper  zurückbleibt.  Die  beiden  Substanzen  sind  isomer,  und  die 
Yiiedrig  schmelzende  wird  mit  a  bezeichnet,  um  sie  von  der  höher 
schmelzenden,  )3,  zu  unterscheiden.  In  analoger  Weise  wurden 
zwei  Btdylchloralbenzamide,  Cn  HiaOaNCl^,  vom  Schmelzp.  135  resp. 
146®,  und  zwei  ButylchlorcJformamidej  C^HgOaNCls,  vom  Schmelzp. 
125  und  132®  erhalten.  Aus  Butylchloral  und  Urethan  konnte 
dagegen  nur  eine  bei  118®  schmelzende  Verbindung  gewonnen 
werden.  Die  Isomerie  der  erwähnten  Verbindungen  kann  un- 
möglich auf  eine  Spiegelbildisomerie  zurückgeführt  werden,  weil 
die  erhaltenen  Verbindungen  optisch  inactiv  sind.  Die  beiden 
Butylchlorale,  welche  aus  den  zwei  Butylchloralacetamiden  rege- 
nerirt  waren,  wurden  mit  einander  verglichen,  sie  gaben  den- 
selben Trichlorbuttersäureäthyläther  und  dasselbe  Oxim,  so  dafs 


0  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  229—236.  —  «)  JB.  f.  1877,  S.  609. 
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fiie  identisch  erschienen.  Das  aus  dem  a-Butylchloralacetamid 
gewonnene  Butylchloral  lieferte  mit  Acetamid  von  Neuem  nur 
die  a -Verbindung  (Schmelzp.  158<^),  während  das  Butylchloral 
aus  der  /3 -Verbindung  mit  Acetamid  nur  letztere  regenerirte. 
Dies  führt  dazu,  in  dem  gewöhnlichen  Butylchloral  das  Vor- 
handensein zweier  isomeren  Verbindungen  anzunehmen.      Mio. 

L  Bouveault  und  L.  Rousset  Darstellung  des  Valer- 
aldehydsi).  —  Verfasser  haben  die  bekannte  Methode  zur  Dar- 
stellung des  VcUerdldehyds  verbessert,  so  dafs  sie  eine  Ausbeute 
an  reinem  Aldehyd  von  60  Proc.  des  angewandten  Alkohols  er- 
zielten. Sie  liefsen  eine  Mischung  von  1100  g  Natriumbichromat, 
900  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  2250  g  Wasser  langsam  zu 
dem  Amylalkohol  (1  kg),  der  sich  in  einem  mit  Kühler  versehenen 
und  im  Wasserbade  erwärmten  Ballon  befindet,  fliefsen.  Man 
richtet  sich  mit  dem  Zugeben  des  Oxydationsgemisches  nach  der 
Menge  des  abdestillirenden  Aldehyds.  Das  Destillat  besteht  aus 
nahezu  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aldehyd.  Man  entwässert 
es  mit  pulverisirtem,  geschmolzenem  Natriumacetat  und  trennt 
dann  das  Gemisch  durch  fractionirte  Destillation.  Um  den  Alde- 
hyd absolut  trocken  zu  erhalten,  mischt  man  ihn  mit  einem 
Zehntel  seines  Gewichtes  Essigsäureanhydrid  und  destillirt  aber- 
mals fractionirt  Dieses  Trockenmittel  läfst  sich  nicht  blols  bei 
Aldehyden  und  Ketonen,  sondern  auch  bei  Terpentinöl  zweck- 
xnäfsig  verwenden.  Tr. 

Rudolph  Fittig.  Condensation  von  Aldehyden  mit  der 
Glutarsäure  *).  —  Versuche,  Benzaldehyd  mit  glutarsaurem  Natrium 
bezw.  mit  Valeraldehyd  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  zu 
condensiren,  ergaben,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  die  Reaction  so 
zu  leiten,  dafs  eine  Lactonsäure  gebildet  wird,  dafs  vielmehr 
immer  anstatt  derselben  die  isomere,  ungesättigte,  zweibasische 
Säure  entsteht  und  die  Condensation  nur  nach  der  Gleichung 
Yerläuft: 

COOH  COOK 

A*)-CH0  +  CH^-CH.-CH,-COOH  =  H^O  +  A-C  H=€-C  H,-C  H,-C  0  0  H. 

Die  Tendenz  der  Aldehyde,  mit  Glutarsäure  zusammenzutreten, 
ist  gering.  Die  Reaction  des  Valeraldehyds  auf  Glutarsäureester 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  oder  metallischem  Natrium 
führt  zur  gleichen  ungesättigten  Säure.   Dabei  entsteht  als  Haupt- 


*)  BuH.  Boc.  chim.   [3]  11 ,  300—302.  —  «)  Ann.  Chem.  282,  334—338. 
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product  eine  zweite  Säure,  welche  durch  Vereinigung  yon  2  Mol. 
Aldehyd  mit  1  MoL  Glutarsäure  entstand,  und  welche  als  Di- 
vdlercdgluiarsäure  bezeichnet  wird: 

A^CIt=C.COOH 

CH, 

I 
A— CH=C.COOH 

Die  Hydrobromide  der  Säuren  sind  wahrscheinlich  nach  der  Formel: 

A-C  H  Br-C  H<^  ^^_^  ^_^  ^  ^  g 

constituirt  Das  Hydrobromür  der  Valeralglutarsäure  liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser  eine  ungesättigte  Säure,  /sononensäure,  CgHisO^. 
Diese  Reaction  tritt  immer  dann  ein,  wenn  das  Bromatom  zu 
dem  Garboxyl  sich  in  der  /3-Stellung  befindet  Die  Isononensäure 
ist  demnach  eine  )/d- ungesättigte  Säure  von  der  Formel: 

^]^»>CH-CH,— CEt=CH— CH.— CH,— COOH.  2/.  K 

Emil  Bronnert.  Isovaleraldehyd  und  Glutarsäure  ^).  — Iso- 
vcderälgliUar säure  ^  CioHjeO^,  wird  erhalten  aus  Isovaleraldehyd, 
glutarsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid,  durch  Erhitzen 
auf  150®,  ferner  aus  Isovaleraldehyd  und  Glutarsäureester  mit 
Natrium  oder  Natriumäthylat  nach  Glaisen.  Die  reine  Säure 
krystallisirt  in  Blättchen  bezw.  farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
75®.  Isovaleralglutarsaures  Baryum,  CioHi4  04Ba  -(-  HgO,  wurde 
durch  Neutralisiren  der  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Baryum 
erhalten  und  bildet  glänzende  Blättchen.  IsovalercUgliäarsaures 
Calcium^  CioHi4  04Ca  -f-  HgO,  wird  analog  dargestellt  und  bildet 
feine  Schüppchen.  Isovaleralglutarsaures  Silber^  C10H14O4  Agj,  wird 
aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch 
salpetersaures  Silber  als  käsiger  Niederschlag  abgeschieden.  — 
Natriumamalgam  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Säure.  Dibromis* 
amylglutarsäure^  CioHi6Br404.  Die  Bromirung  geschah  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung im  zerstreuten  Tageslicht  bei  0®.  Das  Product 
bildet  zusammengewachsene  Krystallkömer,  welche  bei  148® 
schmelzen.  Monobromisamylglutarsäure ,  Cio  H17  Br  O4 ,  wird  er- 
halten durch  Einwirkung  des  achtfachen  Gewichtes  von  bei  0®  mit 
Bromwasserstoff  gesättigtem  Eisessig.  Glänzende  Erystallnadeln, 
welche  bei   109®  schmelzen.    Durch  Kochen  der  Monobromsäure 
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mit  dem  30 fachen  Gewicht  Wasser  erhält  man  prismatische,  bei 
117,5®  schmelzende  Krystalle.  Diese  neue  Säure,  C10H16O4,  ist 
isomer  mit  der  bei  75^  schmelzenden  Isovaleralglutarsäure.  Iso- 
nonenmure  (Isovaleralbuttersäure),  CgHigOs.  Diese  Säure  ist  das 
Hauptprodnct  bei  der  Zersetzung  der  gebromten  Säure  mit  Wasser. 
Farblose  Flüssigkeit,  welche  leichter  ist  als  Wasser.  Isononen- 
saures  Calcium^  (C9  H15  Oa)j  Ca  -h  9  Hg  0,  wurde  mit  kohlensaurem 
Calcium  dargestellt  und  bildet  glänzende  Krystallplatten.  Iso- 
nonensaures  Baryism ,  (C9  R^  0^)^  Ba  +  1 V2  H2  0 ,  krystallisirt  in 
dünnen  Blättchen.  IsonoYiensaures  Süber^  C9Hi3  02Ag,  ist  ein 
weifser,  amorpher  Niederschlag.  Dihromisononylsäure^  CgHigBraOg, 
wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Chloroformlösung  der 
Säure  erhalten.  Farblose,  wasserklare  Säulen,  welche  bei  65^ 
schmelzen.  Krystallf orm :  asymmetrisch.  a\h\c  =  0,6829 : 1 : 0,32876. 
Bei  der  Destillation  der  Isovaleralglutarsäure  unter  vermindertem 
Druck  resultirt  im  Wesentlichen  ein  Oel,  welches  hauptsächlich 
das  Anhydrid  der  Säure  ist,  verunreinigt  mit  etwas  einer  kohlen- 
stoffärmeren Substanz,  wahrscheinlich  unveränderter  Säure.  Di- 
isovderälglutarsäure^  Cis  H24  O4.  Diese  Säure  wird  von  den  anderen 
mit  Hülfe  des  Calciumsalzes  getrennt.  Aus  diesem  scheidet  Salz- 
säure die  Säure  in  weilsen  Nadeln  ab,  welche  bei  220®  schmelzen. 
Krystallf  orm :  monosymmetrisch.  DiisovcAeralglutarsawres  Barywn^ 
CjsHjjO^Ba,  wird  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der  neutralen 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  erhalten  und  bildet  dünne  Nadeln. 
DüsovalerälgluiarsaiMres  Calcium ^^  Ci5H22  04Ca,  wird  analog  dar- 
gestellt Düsovcderdl^lfdarsaures  Silber,  Ci5H22  04Ag2,  ist  ein 
weifaer,  lichtbeständiger  Niederschlag.  Dibromidj  CjßH24Br2  04, 
wird  erhalten  durch  Zugabe  von  Brom  zu  der  in  Schwefelkohlen- 
stoff suspendirten  Säure.  Ein  schweres  Pulver,  welches  bei  185 
bis  186®  schmilzt  Tetrahromid,  Ci6H24Br4  04,  wird  leicht  erhalten, 
wenn  Brom  in  sehr  concentrirter  Lösung  mit  der  Säure  zusammen- 
kommt Lange,  farblose  Nadeln,  die  bei  172®  schmelzen.  Di- 
hydrobromid,  Ci5H2«Br2  04.  Wenn  man  die  Säure  mit  wenig,  bei 
0^  mit  BromwasserstoS  gesättigtem  Eisessig  übergielst,  bilden  sich 
kleine,  glänzende  Nadeln,  die  bei  174®  schmelzen  und  bei  180® 
sich  zersetzen.  Die  Diisovaleralsäure  ist  sehr  beständig,  Natrium- 
unalgam  wirkt  nicht  darauf  ein.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge 
bleibt  sie  unverändert.  Ebenso  beim  Kochen  mit  Salzsäure.  Bei 
der  trockenen  Destillation  entsteht  ein  braunes,  neutrales  Oel, 
welches  den  Geruch  des  polymerisirbaren  Valeraldehyds  besitzt 
und  aufserdem  in  geringer  Menge  eine  mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tige Säure.  L.  H. 


1066  Gitryl-,  Gitronellal-^-naphtocinchoaixisaure. 

0.  Do  ebner.  Ueber  das  Yorkommen  des  Gitronellals  neben 
Citral  im  Citronenöl  i).  —  Zum  Nachweis  von  Aldehyden  in  äthe- 
rischen Oelen  wird  das  betreffende  Oel  mit  je  1  Mol.  Brenz- 
traubensäure  und  /3-Naphtylamin  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
am  RückfluXskühler  etwa  drei  Stunden  erhitzt;  nach  dem  Er- 
kalten scheiden  sich  die  aus  den  Aldehyden  entstandenen  «-^12- 
hyUß-Naphtocinchoninsäuren  krystallinisch  aus.  Aus  Citronenöl 
wurde  so  ein  Gemenge  erhalten,  welches  durch  wiederholtes  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  leicht  in  die  schwer  lösliche  CüryU 
ß-naphtocinchoninsäure, 

^C(CO,H):CH 
und  in  die  leichter   lösliche   Güronellal  -  ß  -  naphtocinchoninsäure^ 


C(CO,H);CH 

zerlegt  werden  konnte.  Die  Citrylverbindung  enthält  Va  Mol. 
Wasser  und  kiystallisirt  aus  heilsem  Spiritus  in  citronengelben 
Blättern  vom  Schmelzp.  197<>;  das  Chlorhydrat  bildet  orangerothe 
Nadeln,  das  Silbersalz  ist  ein  weifses  Pulver.  Die  Säure  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlendioxyd  und 
CitryUß-naphtochinolin^  CjjHg^N,  ein  braunes  Oel.  Die  Citronellal- 
verbindung  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  225®  und  ist  in  Wasser,  Aether,  Benzol  unlöshcL 
Das  Chlorhydrat  bildet  lange,  grüngelbe  Nadeln.  Durch  Erhitzen 
der  Säure  über  den  Schmelzpunkt  entsteht  das  CäraneUcd-ß' 
napJdochinolin^  C^g  Hjß  N  (Nadeln  vom  Schmelzp.  53®),  welches  ein 
in  gelben  Blättchen  Icrystallisirendes  Platinsalz  giebt.  Die  Eigen- 
schaften der  beiden  aus  Citronenöl  erhaltenen  Säuren  stimmen 
mit  denjenigen  der  aus  reinem  Citral  dargestellten  Citryl-jJ- 
naphtocinchoninsäure  einerseits,  der  aus  reinem  Citronellal  ge- 
wonnenen Citronellal  - /3  -  naphtocinchoninsäure  andererseits  voll- 
kommen überein.  Es  ist  hierdurch  auch  das  Citronellal  neben 
Citral  im  Citronenöl  nachgewiesen.  Jtftn. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  Ueber  den  Aldehyd  des 
Lemongrasöls  2).  —  Dodge  hat  aus  dem  Lemongrasol  einen  Aldehyd 
isolirt,  den  er  als  Citriodoraldehyd  bezeichnet,  während  Tiemann 
und  S emmier  ihn  Citral  nannten  und  die  Formel  (CH8)sCH 
.CH2.CH:CH.C(CHs):CH.C0H  für  ihn  aufstellten.    Die  An- 


0  Arch.  Pharm.  232,  688—691.  —  •)  Compt.  rend.  118.  1060-1053. 
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nähme  ist  nun  berechtigt,  dafs  das  von  Verfassern  aus  dem 
LemoDgrasöl  isolirte  Methylheptenon  von  der  Oxydation  des  Citri- 
odoraldehyds  stammt  und  dals  beide  Körper  eine  analoge  Con- 
stitution besitzen.  Da  nun  die  von  Verfassern  für  das  Methyl- 
heptenon aufgestellte  Constitutionsformel  im  Widerspruch  steht 
mit  der  von  Tiemann  und  Semmler  aufgestellten,  so  haben 
Verfasser  den  obigen  Aldehyd  in  seinem  Verhalten  gegen  Natrium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  geprüft  Wird  von  der  oxydirenden 
Substanz  so  viel  angewandt,  als  (O4)  entspricht  und  das  Oxydations- 
mittel zu  dem  mit  Eis  gemischten  Aldehyd  langsam  zugegeben,  so 
konnte  neben  AmeiseDsäm*e  und  Essigsäure  Methylheptenoncarbon- 
ßäure,  CgHijjO.COOH,  nachgewiesen  werden.  Es  ist  somit  wahr- 
scheinhch,  dafs  die  ölige  Säure  von  Tiemann  und  Semmler, 
die  bei  der  Destillation  Methylheptenon  gab,  und  die  sie  für  ein 
Homologes  der  Glycerinsäure  hielten,  nichts  anderes  ist,  als  die 
erwähnte  Methylheptenoncarbonsäure.  Bei  einer  stärkeren  Oxy- 
dation des  Citriodoraldehyds ,  bei  der  sie  den  Aldehyd  zu  einer 
kochenden  Lösung  von  Chromsäure-Schwefelsäure  tropfen  liefsen, 
entstand  Kohlensäure,  Aceton,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Tere- 
binsäure.  Kocht  man  ferner  den  Aldehyd  24  Stunden  mit  seinem 
dreifachen  Gewicht  Eisessig,  so  entsteht  Cymol.  Für  die  Bildung 
des  Cymols  ist  die  Formel  von  Tiemann  und  Semmler  aus- 
reichend, doch  läfst  sie  keine  Erklärung  für  die  Oxydationspro- 
ducte  zu,  denn  nach  der  obigen  Formel  müfste  Valeriansäure 
anstatt  Methylheptenoncarbonsäure  bezw.  Terebinsäure  entstehen. 
Nimmt  man  jedoch  für  den  Citriodoraldehyd  die  Formel  CHg 
:C(CH8).CH,.CHa.C(COH):C(CH8)2  an,  so  läfst  sich  sowohl  die 
BUdung  der  Methylheptenoncarbonsäure,  als  auch  des  Methyl- 
heptenons  und  der  Terebinsäure  erklären.  Die  stärkere  Oxydation 
der  Methylheptenoncarbonsäure  liefert  zunächst  die  Teraconsäure, 
die  unter  dem  Einflufs  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  Terebin- 
ßäure  übergeht.  Auch  die  Bildung  des  Cymols  läfst  sich  mit 
dieser  Formel  in  Einklang  bringen.  Tr. 


Ketone. 

L.  Claisen.  Untersuchungen  über  die  Oxymethylenverbin- 
düngen*).  —  Arbeiten,  welche  Verfasser  mit  L.  Fischer  und 
N.  Stylos  ausführte,  haben  gezeigt,  dafs  Ämeisenäther  sich  mit 


»)  Ann.  Chem.  281,  306—313. 
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Aceton  und  Äcetophenon  bei  Gegenwart  von  Natrium  oder  Natrium- 
äthylat  leicht  zu  Körpern  verbindet,  welche  die  Zusammensetzung 
von  Natriumsalzen  des  Formylacetons  und  des  Formylacetophenons 
besitzen:  1.  CHs.CO.CHs  +  CHO.OCjHs  +  NaOC^H^  =  CH, 
.CO.CHNa.COH  +  2C2H5.OH;  2.  CeH5.CO.CH,  +  CHO.OCA 
+  NaOCaH,  =  CeHß. CO.CHNa.COH  +  2CJH5OH.  Aus  diesen 
Natriumsalzen  sind  viele  andere,  zum  Theil  schön  krystallisirende 
Derivate  (Kupfersalze,  Benzolazoverbindungen,  Phenylhydrazone, 
Pyrazole,  Oxime,  Isoxazole,  Cyanketone  u.  s.  w.)  gewinnbar,  über 
welche  in  Kürze  schon  früher  berichtet  worden  ist  Die  Formyl- 
ketone  selbst  sind  dagegen  leicht  veränderliche  Körper;  das 
Formylaceton,  wenn  aus  dem  Natriumsalz  in  Freiheit  gesetzt, 
geht  sehr  rasch  in  Triacetylbensol  über,  und  auch  das  Natrium- 
Formylacetophenon  kann  durch  Erwärmen  mit  Eisessig  leicht  in 
Tribenzoylhenzol  verwandelt  werden.  In  derselben  Weise  können 
Ketone  von  der  allgemeinen  Formel  R.CO.CHg.R,  wie  Diäthyl- 
keton,  Aethylphenylketon,  Desoxybenzoin  u.  s.  w.,  mit  Ameisenäther 
verbunden  werden.  Man  gelangt  so  zu  Formylketonen,  ß.CO 
.CH(R).COH,  welche  im  Gegensatz  zum  Formylaceton  und  Formyl- 
acetophenon  auch  in  freiem  Zustande  beständig  und  unzersetzt 
destillirbar  sind.  Auf  die  in  Ketonen  enthaltene  Gruppirung 
.CO.CHRj  wirkt  dagegen  Ameisenäther  nicht  ein;  das  Wasserstoff- 
atom der  mit  Carbonyl  verbundenen  Methingruppe  ist  weder  durch 
Formyl,  noch  überhaupt  durch  Säureradieale  ersetzbar.  Ganz 
entsprechende  Erfahrungen  sind  von  Piutti  und  von  Wisli- 
cenus  jun.  bei  der  Condensation  der  Säureäther  unter  einander 
gemacht  worden.  Es  zeigte  sich,  dafs  auch  in  den  Säureäthem 
von  der  Formel  Ra'.CH.COOCjHß  das  Wasserstoffatom  der  Methin- 
gruppe nicht  durch  Säureradieale  ersetzbar  ist.  Der  Unterschied, 
den  die  Gruppirungen  .CO.CHg  und  .CO.CHj.R  in  den  Ketonen 
im  Gegensatz  zu  .CO.CHR2  und  .CO. CR,  zeigen,  kann  benutzt 
werden,  um  festzustellen,  ob  in  einem  Keton  von  unbekannter 
Constitution  eine  der  beiden  angegebenen  Gruppen  enthalten  ist 
Wenige  Tropfen  des  betreffenden  Ketons  werden  in  2  bis  3  com 
Aether  gelöst  und  mit  etwas  Ameisenäther  und  Natriumschnitzeln 
zusammengebracht.  Unter  öfterem  Schütteln  läfst  man  eine  halbe 
bis  eine  Stunde  stehen,  erwärmt  schliefslich  gelinde  und  zerstört 
dann  noch  etwa  vorhandenes  Natrium  durch  Zusatz  von  ein  paar 
Tropfen  Alkohol.  Hierauf  säuert  man  mit  Eisessig  .an,  fügt  Wasser 
hinzu  und  trennt  die  ätherische  Schicht  von  der  wässerigen;  die 
erstere  verdünnt  man  mit  Alkohol  und  prüft,  ob  durch  Eisen- 
chlorid eine  Rothfärbung  (dunkel  gelbroth,  blutroth  oder  violett- 


an,/ 


! 
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roth,  seltener  blauviolett)  bewirkt  wird.  E.  Hori  hat  gefunden, 
dafs  die  Rothfärbung  mit  aller  Intensität  eintrat,  bei  den  folgen- 
den Ketonen:  Aceton,  Methylpropylketon,  Methylhexylketon,  Pina- 
kolin,  Diäthylaceton  (unsymmetrisches),  Diäthylketon,  Lävulinsäure- 
äther,  Mesityloxyd,  Acetophenon,  Phenylpropylketon,  Dibenzylketon, 
Benzalaceton.  Phenylisopropylketon  dagegen,  Benzophenon,  Phoron 
und  Dibenzalaceton  gaben  nur  eine  schwache,  bräunlich  gelbe 
Färbung.  Diese  einfache  Probe  dürfte  wohl  auch  ein  Mittel 
bieten,  um  die  Aether  der  sogenannten  primären  Säuren,  R.CHj 
.COOH,  von  denen  der  secundären  und  tertiären  (li^CH.COOH 
und  Rj  C.CO  OH)  zu  unterscheiden.  Die  Untersuchung  des  Formyl- 
camphers  hat  als  sicheres  Resultat  ergeben,  dafs  die  Constitution 
dieses  Körpers  durch  die  Formel 

,C:CH.OH 

ausgedrückt  werden  mufs.  Zu  demselben  Ergebnifs  hat  die  Unter- 
suchung anderer  Formylketone ,  namentlich  des  Formylacetons 
geführt  und  kann  es  somit  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die 
ganze  Classe  der  formylirten  Ketone  und  der  formylirten  Säure- 
äther in  entsprechender  Weise  zusammengesetzt  ist.  Der  Name 
Formylverbindungen  ist  daher  für  diese  Substanzen  nicht  mehr 
zutreffend;  statt  des  früher  in  ihnen  angenommenen,  einwerthigen 
Formyls  .COH  enthalten  sie  die  zweiwerthige  Gruppe  iCH.OH, 
welche  zum  Formyl  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  zwei- 
werthige Oximidogruppe  zum  einwerthigen  Nitrosorest.  Um  diese 
Beziehung  zu  den  Oximidoverbindungen  auszudrücken,  hat  Ver- 
fasser der  Bezeichnung  „Oximido"  die  Bezeichnung  „Oxynhethylen" 
nachgebildet  und  die  in  Frage  kommenden  Körper  Oxynieihylen- 
verbindungeyt  genannt.  Die  Existenz  der  Oxymethylenverbindungen 
durchbricht  zunächst  die  Allgemeingültigkeit  der  Erlenmeyer'- 
schen  Regel,  wonach  die  Gruppirung  :C:CH.OH  sich  unter  allen 
Verhältnissen  in  die  Aldehydform  :  CH .  COH  umlagern  soll.  Ferner 
ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  der  Oxymethylenverbindungen  die 
definitive  Widerlegung  der  von  Geuther  und  Nef  dem  Acetessig- 
äther  beigelegten  Formel  CH8.C(OH):CH.COOC2H,,  die  so  lange 
discuürbar  war,  als  man  keine  Körper  kannte,  welche  nachweislich 
und  unzweifelhaft  eine  solche  Constitution  besitzen.  Dieses  bisher 
uiangelnde  Vergleichsobject  ist  nunmehr  in  den  Oxymethylen- 
verbindungen gegeben;  sie  enthalten  die  im  Acetessigester  und 
dessen  Monoalkylderivateni  von  Nef  vorausgesetzten  Gruppen 
XO.CHiqOH).  und  .CO.qR):C(OH).,  weichen  aber  in  ihrem  Ver- 
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halten  so  total  von  jenem  ab,  dafs  von  einer  Gleichartigkeit  der 
Constitution  und  von  dem  Vorhandensein  eines  Hjdroxyls  in  den 
l-3-Keton8äureäthem  fortan  nicht  mehr  die  Rede  sein  kann.  Die 
Constitution  des  Natracetessigäthers  ist  nicht  bekannt;  es  bleibt 
daher,  wenn  man  seine  Bildung  auf  das  Schema: 

NcH.COOCgtt,  =  CH3.C(0Na):CH.C00C,Hj 
/  +2C,H,.0fl 

zurückführt,  zweifelhaft,  ob  nicht  nachträglich  eine  Umlagerung 
der  primär  entstehenden  Oxynatriumverbindung  in  CHs.CO.CHSa 
.COOCaHg  stattfindet.  Die  Alkalisalze  der  Oxymethylenverbin- 
dungen  aber  enthalten  nachweislich  das  Metall  an  Sauerstoff  ge- 
bunden; ihre  Bildung,  beispielsweise  die  des  Natriumoxymethylen- 
acetophenons  aus  Acetophenon,  Ameisenäther  und  alkoholischem 
Natriumäthylat,  kann  daher  nur  durch  das  folgende  Schema  aus- 
gedrückt werden: 


CH^ 


OC.Hs    ,    H 
OC,Hj  ^"  H 

um 


>CH .  CO .  Cell^  =  CH(ONa) :  CH .  CO .  CeH,  +  2  0^ .  OH. 


Man  versteht  nun  auch  leicht,  warum  Ameisenäther  auf  die 
Gruppirung  .CO.CHR2  trotz  des  einen  noch  vorhandenen,  aus- 
tauschbaren Wasserstoffatoms  nicht  einwirken  kann,  weil  eben 
zwischen 

CH-OC,H,     und    R^C.CO— 
^ONa  ^^ 

der  durch  die  Theorie  geforderte  Austritt  von  2  Mol.  Alkohol 
nicht  mehr  möglich  ist.  Min. 

Mac  Elroy.  Gontraction  wässeriger  Lösungen  des  Acetons ^). 
—  Es  wurden  Mischungen  bekannten  Gewichtes  von  Aceton  und 
Wasser  hergestellt  und  deren  specifisches  Gewicht  bei  20  und  25* 
bestimmt.  Für  jede  Mischung  wurde  das  Volumen  der  Gewichts- 
menge des  Acetons  und  der  des  Wassers  bestimmt  und  beide 
Zahlen  addirt.  Das  Gewicht  der  Mischung  Aceton  und  Wasser 
dividirt  durch  das  specifische  Gewicht  bei  20  bezw.  25®  ergab  das 
wirkliche  Volumen,  welches  die  Mischung  bei  der  betreffenden 
Temperatur  einnahm.  Aus  der  Differenz  zwischen  der  letzten 
Zahl   und    obiger   Summe   wurde    die   Gontraction   in   Procenten 


*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  618—620. 
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berechnet     Vier  Tabellen   geben   eine   Uebersicht  über   die   er- 
haltenen Zahlen.  L,  H. 

A.  Desgrez.  Hydratation  des  AUylens  CHg-feCH  i).  —  Es 
wurde  von  der  unter  dem  Namen  Tetrolsäure^  CHj-feC— COOH, 
bekannten  Allylencarbonsäure  ausgegangen.  Zur  Darstellung  dieser 
Säure  behandelt  man  Acetessigester  mit  Phosphorpentachlorid  und 
Wasser.  Es  entsteht  zuerst  /J-Dichlorbuttersäure,  welche  1  Mol. 
Salzsäure  verliert  und  sich  in  /5-Chlorcrotonsäure  umwandelt.  Mit 
Kali  behandelt,  giebt  diese  Säure  Tetrolsäure: 

CH,-C0-CH«-CO,C,H,  +  PClj  +  H^O  =  CHa— CC1,-CH, 

—COOK  +  C^H^OH  +  POCl«, 
CH,-CC1,— CH,— COOH  =  CH,— CC1=CH-C00H  +  HCl, 
CH,-CC1=CH-C00H  +  K0H  =  KCl  +  H,0  +  CH^— C^C .  COOK. 

Tetrolsäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  76®  und 
zersetzt  sich  bei  210®  in  Kohlendioxyd  und  Allylen:  CHg— C=C 
-COOH  =  CHg-feCH  +  COa.  Die  Säure,  in  der  achtfachen 
Menge  Wasser  gelöst,  wurde  in  Stahlröhren  eine  halbe  Stunde 
lang  auf  325  bis  330®  erhitzt.  Man  erhielt  Aceton:  CHs-feCH 
-f  H3O  =  CHg-CO-CHa.  Die  zweite  mögliche  ßeaction:  CH^ 
-feCH  +  HaO  =  CH5-CH2-CHO  war  nicht  eingetreten.  L,  R 
Ugo  Prati.  Ueber  die  Bildung  der  Oxime^).  —  Verfasser 
hat  namentlich  den  Verlauf  der  Reaction  zwischen  Aceton  und 
Bjfdroxylaminchlorhydrat  quantitativ  verfolgt.  Es  war  voraus- 
zusehen, dafs  diese  Reaction:  (CH3)aC0  -f-  NHjOH  .  HCl  = 
(CH3)jC:N0H  --|-  HCl  +  HgO  nicht  in  einem  Sinne  verlaufen 
könne,  sondern  umkehrbar  sei  und  zu  einem  Gleichgewichts- 
zustande führen  würde.  Denn  bekanntlich  werden  die  Oxime 
im  Allgemeinen  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  zersetzt  und 
in  die  entsprechenden  Ketone  zurückverwandelt.  Die  Versuche 
bestätigten  diese  Annahme.  Die  Reaction  zwischen  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  und  Aceton  vollzieht  sich  in  wässeriger  Lösung 
etwa  zu  einem  Drittel;  um  sie  zu  Ende  zu  führen,  mufs  man  die 
freiwerdende  Säure  neutralisiren ,  wie  man  ja  auch  bei  der  Dar- 
stellung von  Oximen,  um  zu  guten  Ausbeuten  zu  gelangen,  immer 
in  alkalischen  Lösungen  arbeitet.  Und  in  der  That  bestätigten 
Versuche,  dafs  bei  Gegenwart  von  Baryt  die  Reaction  in  einem 
Sinne  sich  vollzieht.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin' 
cUorhydrat  auf  Acetylaceton  kann  bekanntlich  statt  des  zu  erwarten- 
den Oxims  Dimethylisooxazol  entstehen,  gemäfs  der  Gleichung: 


')  Bull.  80C.  chim.   [3]   11,  391—394 ;  vgl.  auch  diesen  JB. ,  S.  1055.  — 
•)  Gazz.  chim.  ital.  24,  11,  310—316. 
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CH3.CO.CH..CO.CH3  -f  NHjOH.HCl  =  CH,.C.CH:C.CH,  +  HCl  +  2H,0 

und  eine  solche  ringförmige  Verbindung  müTste  der  Einwirkung 
der  Salzsäure  widerstehen.  Aber  auch  hier  führte  die  Reaction, 
wie  beim  Aceton,  zu  einem  Gleichgewichtszustand,  so  dafs  anzu- 
nehmen ist,  dafs  in  wässeriger  Lösung  das  Monoxim  sich  bildet 
und  besteht.  Rh. 

Paul  Fritsch.  Ueber  die  Chlorirung  des  Acetons  1).  —  Ver- 
gleiche Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1893,  S.  828.    Min, 

Paul  C.  Freer.  Ueber. die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Aceton  2).  —  Vergleiche  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  für 
1893,  S.  826  bis  828.  Min. 

Paul  C.  Freer.  Zur  Kenntnifs  des  Acetons.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureäthylester  auf  Natriumaceton «).  — 
Das  feste  Salz,  das  bei  dieser  Einwirkung  entsteht,  besteht  nicht 
aus  reinem  Chlomatrium,  sondern  enthält  ca.  15  Proc.  kohlen- 
saures Natrium.  Das  flüssige  Reactionsproduct  wurde  durch 
Fractioniren  in  zwei  Theile,  einen  bis  110®  und  einen  höher 
siedenden,  getheilt.  Bei  der  Destillation  wird  eine  beträchtliche 
Menge  Salzsäure  entwickelt,  die  sich  erst  beim  Destilliren  bildet, 
denn  sonst  würde  sie  das  Natriumcarbonat  des  festen  Nieder- 
schlages angreifen;  sie  ist  daher  als  Additionsproduct  der  ent- 
standenen, ungesättigten,  organischen  Verbindungen  vorhanden.  Die 
niedrig  siedende  Fraction  enthält  Aethylalkohol  und  unveränderten 
Chlorkohlensäureester.  Bei  129  bis  130®  destillirte  eine  wasser- 
helle, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  mit  Phenylhydrazin 
nicht  reagirt.  Dieses  Oel  addirt  Brom  sofort  und  in  der  Kälte 
ohne  HBr-Entwickelung  und  liefert  bei  der  Verseifung  mittelst 
Barytwasser  oder  verdünnter  Salzsäure  Kohlensäure,  Aethylalkohol, 
Isopropylalkohol  und  Aceton.  Verfasser  liefert  den  Beweis,  dafs 
dieses  Oel  einen  Kohlensäureester  des  IsodcetonSy  CHa:C(CHs) 
.O.C02C2Hß,  enthält.  Neben  diesem  Product  müssen  Kohlensäure- 
diäthylester  und  Diisoacetonester  zugegen  sein.  Mit  diesen  Vor- 
stellungen stimmt  das  Verhalten  der  Fraction  zwischen  128  und 
130®  gegen  Phosphorpentachlorid  überein,  indem  dabei  nach  den 
Gleichungen: 

I.  CO(OC,H,)(OCgH,)  +  2PCI5  =  2P0C1,  +  COCl,  +  ClC,Hj  +  C1C,H, 
II.  CO(OC,H,)(OC,Hj)  +  PClj  =  POCI3  +  ClCO.CjH,  +  ClCjE^ 


')  Ann.  Chem.  279,  310—319.   —  *)  Daselbst  278,  116—140.  —  *)  Da- 
selbst 283,  380—391. 
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Phosphoroxychlorid,  Phosgen,  Aethylchlorid,  Chlorkohlensäureäthyl- 
esier  und  /J-Chlorpropylen  (2-Chlorpropen)  gebildet  werden.  Die 
über  150®  siedenden  Reactionsproducte  wurden  behufs  Entfernung 
der  Condensationsproducte  des  Acetons  mit  Phenylhydrazin  be- 
handelt und  dann  im  Dampfstrome  destillirt.  Es  wurde  ein  unter 
30  mm  Druck  bei  11 4®  constant  siedender  Körper  von  der  Formel 
CjHi4  0j  isolirt,  welcher  einen  ätherischen,  an  Mesityloxyd  erinnern- 
den Geruch  besitzt  und  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure glatt  in  Aceton,  Alkohol  und  Kohlensäure  zersetzt.  Dieses 
Verhalten  deutet  auf  einen  Isomesityloxydkohlensäureester^  (CH8)2 
:C:CH.C(OC08C2H5):CHa.  Min. 

Hcinr.  Apetz  und  Carl  Hell.  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Aldehyde  und  Ketone,  insbesondere  auf  Dimethyl- 
keton^).  —  Hell  und  Kitrosky«)  hatten  früher  gezeigt,  dafs 
nur  leicht  oxydable  Substanzen,  wie  Aldehyde,  Ketone,  ungesättigte 
Verbindungen  der  Fettreihe  u.  s.  w.,  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Nitrile  bilden.  Es  werden  zunächst  wasserstoffhaltige  Re- 
ductionsproducte  der  Salpetersäure  gebildet,  welche  dann  mit  der 
Aldehygruppe  zu  einer  Cyangruppe  sich  condensiren.  Diese  Ver- 
suche wurden  inzwischen  fortgesetzt.  —  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Methylhexylketon  wurden  einige  Tropfen  er- 
halten, welche  den  Siedepunkt  eines  Gemenges  von  Capronitril 
und  Oenanthonitril  besafsen.  Aus  Acetophenon  wurde  neben 
Benzoesäure  und  Nitroproducten  des  Acetophenons  Benzonitril 
erhalten;  aus  20g  Keton  0,3  g  an  rohem  Nitril.  Benzaldehyd 
läfst  sich  durch  Salpetersäure  in  kein  Nitril  überführen,  ebenso 
wenig  Furfurol.  —  Durch  Einwirkung  von  reiner,  rauchender 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  auf  Aceton  wurde  ein  Oel  von 
dem  Verhalten  des  von  Behrend  und  Schmitz  s)  beschriebenen 
Körpers  erhalten.  Die  Reaction  war  sehr  heftig  und  wurde  durch 
Kühlen  des  Kolbens  mit  Eiswasser  gemäfsigt.  Beim  Zersetzen  des 
Oeles  mit  Wasser  entwich  neben  Kohlensäure  und  Stickoxyd  auch 
Stickoxydul  und  die  hellgelbe  Lösung  gab  mit  Phenylhydrazin  das 
Phenylhydrazinderivat  der  Brenztraubensäure.  Die  Analyse  des 
Oeles  sprach  für  ein  Gemisch  von  C8H40^N5  mit  CHO .  CO .  CH(NOH). 
Das  Oel  löst  sich  in  Ammoniak  unter  starker  Erwärmung;  aus 
der  dunkel  rothbraunen  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Stehen 
perhnutterglänzende  Blättchen  oder  Nädelchen  ab.  Im  getrockneten 
Zustande  stellt  das  Product   dünne   Schüppchen   dar  von   grau- 


»)  Ber.  27,  933-^46.  ~  *)  Ber.24,  979;  JB.  f.  1891,  S.669f.  -   »)  Ber. 
26,  626;  Ann.  Chem.  277,  310;  JB.  f.  1893,  S.  820 ff. 

J»bn»ber.  t  Ghem.  u.  s.  w.  fQr  1894.  g^ 
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gelber,  bronzeartiger  Farbe;  es  ist  in  Wasser,  Aether,  Petroläther 
so  gut  wie  unlöslich,  löslich  in  heilsem  Eisessig  und  in  yiel 
heifsem  Alkohol,  in  Aceton  und  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
Der  mit  Thierkohle  gereinigte  Körper  bildet  hellgelbe,  glänzende 
Blättchen  von  der  empirischen  Formel  Cj^HjaOgNia  oder  CuHnOsNg; 
nach  dem  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wieder- 
ausfällen mit  Wasser  entsteht  die  Verbindung  C24H2o05N,g  von 
gleichem  Habitus  wie  das  Ausgangsmaterial.  Bei  der  Acetylirung 
mit  Acetylchlorid  treten  zwei  Acetyle  ein;  das  Äcetylderivaiy 
GasHseOgNis,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  gelbUch  weifsen, 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  164  bis  165<^  und  läfst 
sich  nicht  in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückverwandeln. 
Das  Benzoylderivat^  Cj4Hi9Ni80e(COCeH5)8,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  kleinen,  gelblich  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  193  bis  195o. 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  (specGew.  1,5)  auf 
die  Ammoniakverbindung  entsteht  ein  Trinüroderivat^  CjiHigOgNis 
(N02)8,  welches  lange,  gelblich  weifse  Nadeln  bildet.  Mit  Brom 
erhält  man  aus  dem  Ammoniakderivat  ein  Gemenge  verschieden 
hoch  bromirter  Producte,  die  noch  näher  untersucht  werden  sollen. 
Die  Versuche  über  die  Oxydation  des  Ammoniakderivats  mit 
Ghamäleonlösung  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Soviel  steht 
indefs  fest,  dafs  dabei  nur  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs oxydirt  wird,  dafs  jedoch  sämmtlicher  Stickstoff  in  dem 
erhaltenen  Oxydationsproduct,  einer  sehr  kräftigen  Säure  von  der 
Formel  CsHgOaNg,  sich  vorfindet  Diese  neue  Säure  ist  ein  Iso- 
meres oder  Polymeres  der  Isomeren  der  Cyanursäure  oder  Fulmin- 
ursäure.  Das  gleiche  Condensationsproduct  C24Ha2  0eNij,  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  ölige  Product  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aceton.  Die  Betrachtungen 
bezüglich  der  Bildung  des  Körpers  C24H22  0eNis  und  der  Natur 
des  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Aceton  ent- 
stehenden Productes  siehe  im  Original.  Min, 

Robert  Behrend  und  Heinrich  Tryller.  üeber  die 
Oxydation  aliphatischer  Aldehyde  und  Ketone  durch  Salpeter- 
säure. II 1).  —  In  einer  früheren  Mittheilung  haben  Behrend  und 
Schmitz  2)  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Producte  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  aliphatische  Aldehyde  und  Ketone  nicht 
einem  einfachen  Oxydationsvorgange  ihre  Entstehung  verdanken, 
sondern  dafs  sich  zunächst  Isonitrosoketone  oder  Isonitrosoaldehyde 


^)  Ann.  Chem.   383,  209—245.   —   «)  Daselbst  277,   810;  JB.  f.  1893, 

S.  820  ff. 
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bUden,  welche  dann  erst  durch  die  Salpetersäure  weiter  verändert 
werden.  Für  diese  Ansicht  spricht  vor  Allem,  dafs  weder  Aldehyd 
noch  Aceton  in  der  Kälte  von  reiner  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4) 
angegriffen  werden,  und  dals  zur  Einleitung  der  Reaction  die 
Anwesenheit  von  salpetriger  Säure  nöthig  ist,  welche  wenigstens 
im  nascenten  Zustande  Ketone  in  Isonitrosoketone  verwandelt 
Femer  läfst  sich  die  Entstehung  von  Blausäure,  Nitrilen  und 
Ammoniak  am  einfachsten  durch  Annahme  einer  intermediären 

• 

Bildung  von  Oximen  erklären.  In  der  That  erhielten  B ehrend 
und  Schmitz  durch  Einwirkung  salpetrigsäurehaltiger  Salpeter- 
säure auf  Aceton  unter  Bedingungen,  welche  der  Erhaltung 
der  Zwischenproducte  möglichst  günstig  waren,  in  reichlicher 
Ausbeute  ein  öliges  Gemisch  stickstoffhaltiger  Producte,  welches 
nach  den  Verfassern  zu  einem  Drittel  bis  zur  Hälfte  aus  Acetyl- 
me&ylnitrolsäurey  CH3.CO.C(NOH).N02,  besteht.  Diese  stellt 
einen  gut  krystallisirten,  allerdings  sehr  zersetzlichen  Körper  vom 
Schmelzp.  62^  dar.  Unter  denselben  Bedingungen  erhält  man  aus 
Methyläthylketon  neben  Essigsäure  und  Ameisensäure  beträcht- 
hebe  Mengen  von  Aethylnitrolsäure  und  Dinitroäthan.  Dafs  als 
ZwiBchenproducte  der  Keaction  Isonitrosoketone  gebildet  werden, 
wird  dadurch  wahrscheinlich,  dafs  Isonitrosoaceton  durch  Salpeter- 
säure unter  Bedingungen,  welche  den  bei  der  Reaction  herrschen- 
den möglichst  ähnlich  sind,  zum  Theil  oxydirt,  zum  Theil  aber 
in  Acetylmethylnitrolsäure  verwandelt  wird;  aus  Isonitrosomethyl- 
äthylketon  entsteht  neben  Oxydationsproducten  Aethylnitrolsäure. 
Ton  Nebenreactionen  abgesehen,  würden  sich  die  Hauptphasen  der 
Oxydation  des  Acetons  durch  folgende  Gleichungen  darstellen 
lassen: 

I.    CH3 .  CO  .  CH,  +  HNO,  =  CH, .  CO  .  CH :  NOH  +  H,0. 
üa.  CH,.CO.CH:NOH  +  HNO«  =  CHg.  CO.C(NOH).NOg  +  HjO. 
U  b.  CH3 .  CO .  CH :  NOH  +  H,0  +  3  HNO,  =  CH» .  COOH  +  HCOOH  +  4  HNO, 
und  CH3.C0.CH:N0H  +  4fiN03  =  CH,. COOH  +  CO, 4-5 HNO,. 
Illa.  CH,.CO.C(NOH).NO,  +  2H,0  +  2HN0„  =  CHs.COOH 

-f  HCOOH  +  4 HNO,, 
rab.  CH,.CO. C(NOH).NO,  +  H,0 -f  3HN0a  =  CHS.COOH -f  CO, -f  6HN0,. 

Das  Auftreten  von  Stickoxydul  läfst  sich  in  folgender  Weise 
formuliren:  CHs.CO.CH:NOH  +  HNO3  =  CH, . COOH  +  HCOOH 
4-  NjO.  Als  Nebenproducte  entstehen  in  sehr  geringer  Menge 
Blausäure,  Ammoniak,  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  Brenztrauben- 
ßäure.  Die  Oxydation  des  Methyläthylketons  liefert  unter  ähnlichen 
Bedingungen  neben  farblosen,  gasförmigen  Producten  hauptsächlich 
Essigsäure,  Aethylnitrolsäure,  Dinitroäthan,  etwas  Ameisensäure, 

68* 
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sehr  wenig  Ammoniak  und  Blausäure.  Der  Vorgang  wird  in  seinen 
Hauptphasen  durch  folgende  Gleichungen  dargestellt: 

I.     CH, .  CH, .  CO .  CHb  +  HNO,  =  CH« .  C(NOH) .  CO .  CH,  +  H,0. 
IIa.  CHa.C(NOH).CO.CHa  +  HNO,  =  CH8.C(NOH).NO,  +  CH,.C00tt 
üb.  CHg . C(NOH) .  CO . CH,  +  H.0  +  3 HNOb  =  2 CH, .  COOH  +  4HN0,. 

Die  Nebenproducte  werden  durch  weitere  Oxydation  der  Aethyl- 
nitrolsäure gebildet  werden.  Verfasser  haben  die  Nitrolsäuren 
.auch  aus  den  Isonitrosoketonen  dargestellt  und  gefunden,  dab 
salpetrige  Säure  auf  die  Ketone  ebenso  wirkt  wie  Salpetersäure. 
Hinsichtlich  der  alten  und  neuen  Formeln  der  Nitrolsäuren  und 
der  Pseudonitrole  erklären  sich  Verfasser  für  die  Beibehaltung 
der  alten  Formeln,  betrachten  aber  die  Frage  keineswegs  als  end- 
gültig entschieden.  —  Aethylnitrolsäure  läfst  sich  sehr  bequem 
aus  käuflichem,  rohem  Methylathylketon  gewinnen.  Zur  Dar- 
stellung werden  15  g  Methylathylketon  mit  20  g  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,4)  gemischt  und  etwa  8  g  Salpetrigsäureanhydrid 
zugeleitet.  Nach  fünf  Stunden  wird  die  braun  gewordene  Lösung 
mit  Wasser  und  Aether  behandelt.  Der  aus  dem  Aether  gewonnene 
Körper  wird  abgeprefst  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Schmelzp. 
82  bis  830.  Min, 

J.  Guareschi.  Einwirkung  von  Aethylendiamin  auf  Phoron 
und  Mesityloxyd  ^).  —  Man  erhält  Aceton  und  eine  Base  C^HißNji 
die  man  auch  direct  aus  dem  Mesityloxyd  darstellen  kann.  Diese 
Reaction  kann  in  folgender  Weise  erklärt  werden:  Zunächst  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phoron  Mesityloxyd  und 
Aceton;  dann  bildet  sich  aus  Mesityloxyd  und  Aethylendiamin 
die  Base  CjjHieNj: 

/CH:C(CH3),        HgN.CH,  /CCCHJ^.NH.C.H, 

C0<  4-         •      =h,o+ch/ 

^CH»  H^N.CH.  ^C(CH,)  :  N  .  CH, 

Zur  Ausführung  der  Operation  mischt  man  gepulvertes  Phoron 
mit  Aethylendiaminhydrat ,  das  in  Wasser  gelöst  ist.  Die  neue 
Base  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch,  die  nach 
längerer  Zeit  über  Schwefelsäure  zu  krystallisiren  scheint.  Ver- 
fasser stellte  das  Chloroplatinat ,  C^  Hu,  Ng .  Hg  Pt  Clg ,  und  das 
Sulfocyanplatinat,  C8HieNa.H2Pt(CNS)6,  dar.  Beim  Destilliren 
mit  Wasser  zerfällt  die  Base  in  Aceton  und  Aethylendiamin. 
Diese  Reaction  läfst  sich  erklären,  wenn  man  annimmt,  dafs  zu- 
nächst sich  Mesitylalkohol  und  Aethylendiamin  bildet: 


*)  Atti  deir  Accademia  delle  Scienze  di  Torino  29;   Ref.:  Chem.  Centr. 
65,  II,  198. 
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.C(CH3),.NH.CH,  /C(CH8),0H       H.N.CH, 

CH.<  •        +2H,0  =  CH,<  + 

^C(CH,)  :  N  .  CHg  ^CO.CH^  H^N.CH, 

und  dafs  jener  in  Gegenwart  von  Aethylendiamin  sich  in  2  Mol. 
Aceton  zersetzt,  in  analoger  Weise,  wie  dies  Günzburg  für  die 
Wirkung  des  concentrirten  Kalis  beobachtet  hat.  Min. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  Condensation  von  Iso- 
Taleraldehyd  mit  gewöhnlichem  Aceton*).  —  Die  von  Claisen 
mit  aromatischen  Aldehyden  und  Ketonen  erzielte  Condensation 
haben  Verfasser  auch  am  Valeraldehyd  mit  Erfolg  angewandt. 
Zu  diesem  Zwecke  liefsen  sie  eine  Mischung  von  lOOThln.  Valer- 
aldehyd, 100  Thln.  Aceton,  100  Thln.  lOproc.  Natronlauge  und 
600  Thln.  Wasser  drei  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Die  unlösliche  Schicht  sammelt  man  dann,  trocknet  sie 
mit  geschmolzenem  Natriumacetat  und  rectificirt.  Man  gewinnt 
so  eine  angenehm  riechende  Fraction,  die  bei  750  mm  bei  180^ 
siedet  und  als  Amylidenaceton  oder  Methylheptenon  von  der  Formel 
C^Hi40=:(CHs)2CH.CH2.CH:CH.CO.CH3  anzusehen  ist.  Die 
Dichte  ist  bei  0®  gleich  0,8580,  der  Brechungsindex  n^  =z  1,4425 
(Aj  =  645).  Mit  Bisulfit  entsteht  ein  krystallinisches  Product. 
Das  Oxim  siedet  bei  225  bis  230'^.  um  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  das  Isoamylidenaceton  wirklich  ein  2-Methyl-4-hepten-6-on 
und  nicht  das  isomere  2-Methyl-3-hepten-6-on  darstellt,  haben  es 
Verfasser  mit  Natriumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  und 
sind  hierbei  zur  Isovaleriansäure  gelangt,  ein  Beweis,  dafs  die 
erste  Formel  die  richtige  ist,  da  im  anderen  Falle  Isobuttersäure 
hätte  Entstehen  müssen.  Verfasser  haben  noch  eine  Anzahl  Re- 
actionen  angeführt,  die  erkennen  lassen,  dafs  das  von  ihnen  dar- 
gestellte Methylheptenon  nicht  identisch  ist  mit  dem  von  Wallach 
und  später  auch  von  Tiemann  und  Semmler  beschriebenen 
Methylheptenon.  Tr. 

Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zur  Dar- 
Stellung  eines  neuen  Riechstoffes  aus  Citral,  genannt  Jonon. 
D.  R.-P.  Nr.  73089  vom  25.  April  1893  2).  —  Citral  und  Aceton 
condensiren  sich  bei  Anwesenheit  von  Wasser  unter  hinreichend 
langer  Einwirkung  von  Erdalkalimetallhydraten  (z.  B.  Barythydrat) 
oder  von  Alkalimetallhydraten  zu  einem  Keton,  C13H20O,  Pseudo- 
jomix  genannt,  das  den  Reactionsproducten  mittelst  Aether  ent- 
zogen und  durch  fractionirte  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  und  Behandlung  im  Dampfstrome  gereinigt  wird.  Es  siedet 
unter  12  mm  Druck  bei  143  bis  145°,  hat  einen  eigenartigen,  aber 

*)  Compt.  rend.  118,  198—201.  —  *)  Patentbl.  15,  154. 


1078  Jonon.    Methyljonon.    Düiydrojoiion. 

nicht  ausgesprochenen  Geruch,  verbindet  sich  als  Keton  mit  Phenyl- 
hydrazin, Hydroxylamin  und  anderen  substituirten  Ammoniaken 
und  geht  unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  (z.  B.  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Glycerin  auf  den 
Siedepunkt  dieses  Gemisches)  in  ein  isomeres  Keton,  das  eigent- 
liche Jonon^  über.  Das  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben  angegeben, 
Mnd  eventuell  noch  vermittelst  seiner  Ketoncondensationsproducte 
gereinigte  Jonon  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  128'*  und  besitzt 
einen  frischen  Blumengeruch,  welcher  an  den  Geruch  der  Veilchen 
und  zugleich  etwas  an  den  Geruch  der  Weinblüthe  erinnert  Jod- 
wasserstoffsäure führt  es  bei  höherer  Temperatur  unter  Wasser- 
abspaltung in  einen  Kohlenwasserstoff,  CigHig,  über,  welcher  unter 
12  mm  Druck  bei  106  bis  112<*  siedet  und  durch  starke  Oxydations- 
mittel in  eine  bei  214°  schmelzende  Säure,  CiaHiaO«,  umgewandelt 
wird.  Die  Ketoncondensationsproducte  des  Jonons  mit  Phenyl- 
hydrazin und  anderen  Ammoniakderivaten  können  auch  direct 
aus  denjenigen  des  Pseudojonons  durch  Säuren  gewonnen  werden. 

Min, 

Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung neuer  Riechstoffe  aus  Citral  und  den  Homologen  des 
Acetons,  sowie  aus  Citronellon  und  Aceton.  D.  R.-P.  Nr.  75120 
vom  8.  September  1893  [Zusatz  zum  Patente  Nr.  73089  vom 
25.  April  1893]  ^).  —  In  dem  durch  das  Hauptpatent  geschützten 
Verfahren  zur  Herstellung  eines  Riechstoffes  (genannt  Jonon)  aus 
Citral  und  Aceton  kann  dieses  durch  Methyläthylketon  oder 
andere  homologe  Acetone  ersetzt  werden.  So  erhält  m^  aus 
Citral  und  Methyläthylketon  das  Methylpseudojonon  (siedet  unt*r 
21,5  mm  Druck  bei  160  bis  175®).  Dieses  geht  unter  dem  Ein- 
flufs  verdünnter  Säuren  in  das  Methyljonon  über,  welches  bei 
einem  Druck  von  24mm  bei  155  bis  160»  siedet,  und  dessen 
Geruch  an  den  des  Jonons  erinnert.  Das  Citral  kann  durch  das 
Citronellon  ersetzt  werden;  man  erhält  aus  diesem  und  Aceton 
das  Dihydroj^seudojonon  (siedet  unter  21  mm  Druck  bei  153  bis 
156<*)  und  hieraus  das  unter  einem  Druck  von  23,5  mm  gegen  136<* 
siedende  Dihydrojonon  ^  das  einen  frischen  Blumengeruch  besitzt 

Min. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  Ueber  ein  natürliches, 
ungesättigtes  Keton »).  —  Verfasser  haben  Lemongrasöl  (Andro- 
pogon  citratus)  der  fractionirten  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  unterworfen.    Sie  isolirten  drei  Fractionen  bei  12  mm  Druck, 


')  Patentbl.  15,  484.  —  *)  Compt.  rend.  118,  983—986. 
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von  denen  die  erste  bei  65  bis  75®,  die  zweite  bei  110  bis  115* 
überging,  wäbrend  die  dritte  eine  Tiscose,  braune  Flüssigkeit 
bildet,  die  vorläufig  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die  zweite 
Fraction  enthielt  den  von  Dodge  isolirten  Aldehyd.  In  der 
ersten  Fraction,  die  ein  Terpen  enthalten  soll,  konnten  nun  Ver- 
fasser, als  sie  Lemongrasöle  verschiedenen  Ursprunges  unter- 
suchten, neben  dem  angenommenen  Terpen  immer  ein  unge- 
sättigtes Keton  nachweisen,  das  sich  leicht  mit  Bisulfit  verbindet. 
In  einem  Falle  wurde  nur  das  Keton,  in  einem  anderen  Falle 
viel  Terpen  und  wenig  Keton  erhalten.  Mittelst  Natriumbisulfit 
lassen  sich  diese  beiden  Körper  trennen.  Durch  Zersetzen  der 
Xatriambisulfitverbindung  mit  Natriumcarbonat  erhält  man  das 
Keton,  das  durch  Destillation  mit  Essigsäureanhydrid  getrocknet 
wird  und  bei  169  bis  170®  siedet.  Es  besitzt  einen  starken, 
angenehmen  Geruch,  entspricht  der  Formel  CsH^O,  hat  das 
spec  Gew.  0,8632  bei  0**,  den  Brechungsindex  ^545  =  1,4608  und 
giebt  mit  Natriumhypobromit  und  Jodkalium  in  der  Kälte  Jodo- 
form. Bei  der  Oxydation  mit  Natriumbichromat  und  Schwefel- 
säure liefert  das  Keton  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Aceton.  Für  die  Constitutionformel  dieses  Ketones  nehmen 
Verfasser  auf  Gnmd  ihrer  Versuche  die  folgende  an:  (CH3)2C:CH 
.CH2.CH.2.CO.CH3,  wonach  es  als  Methyl-^-hepten-S-on-ß  an- 
zusehen ist.  Mit  dem  von  Wallach  beschriebenen  Methylheptenon 
sowie  mit  dem  von  Tiemann  und  S emmier  beschriebenen  ist 
das  erwähnte  Product  nicht  identisch.  Es  bildet  ein  flüssiges 
Oxim,  das  bei  IIP  bei  10mm  Druck  siedet  und  mit  Essigsäure- 
anhydrid sich  energisch  verbindet  zu  einem  flüssigen  Acetylderivat. 
Das  Terpen,  welches  neben  dem  erwähnten  Keton  aufgefunden 
wurde,  siedet  bei  175<>  und  besitzt  das  Drehungsvermögen  (Xj)  ^= 
—5048'.  Es  bindet  vier  Bromatome.  Verfasser  glauben,  da  das 
Terpen  in  gewissen  Lemongrasölen  ganz  fehlt,  in  anderen  wieder 
in  sehr  grofser  Menge  auftritt,  dafs  es  als  Verfälschung  dem  Lemon- 
grasöl  zugesetzt  wird.  Tr, 

Emil  ins  Looft.  Ueber  das  Methylcyklopentenon  und  einige 
seiner  Derivate;  sowie  über  symmetrisches  Gyklopentenon').  — 
Das  in  rohen  Holzölen  aufgefundene  ungesättigte  Ringketon, 
«-Methyl -j8-ketopentamethenylen,  wird  künftig  als  Methyl-(l)- 
cyklopenten-(l)-on-(5)  bezeichnet.  Die  Verbindung  des  Methyl- 
cyklopentenons  mit  NaHSOs  läfst  sich  leicht  und  quantitativ 
spalten  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Ueberschufs 


*)  Ber.  27,  1638—1542. 


1080  Suberon  und  Umwandlungsproducte. 

bis  zum  Sieden.  —  Reduction  wurde  in  ätherischer  Lösung  mit 
Natrium  vorgenommen.  Es  entstehen:  M€thyl'(l)'€yldopentanol--(5)^ 
CßHiaO,  wasserklare  Flüssigkeit  mit  Jodoformgeruch,  Siedep. 
148  bis  149^;  ein  Finacon^  CigHigOa,  dicke,  gelbe  Flüssigkeit, 
Siedep.  330<^.  Das  Oxynitril^  C7H9ON,  entsteht  beim  Anlagern 
von  Blausäure  in  wässeriger  Lösung,  schwere  Flüssigkeit,  Siedep. 
240^.  Die  Oxysäure^  C7H10O3,  wurde  erhalten  durch  Verseif ung 
des  Oxynitrils  mit  rauchender  Salzsäure,  Krystalle  vom  Schmelzp. 
87  bis  88^.     Das  symmetrische  Cyklopentenon: 

CH .  CHjv 

!i  >co 

CH .  CIV 
wurde  dargestellt  durch  trockene  Destillation  des  Calciumsalzes 
der  -^^-Dihydromuconsäure.    Das  Keton  giebt  ein  ölförmiges  Oxim. 
Das  Chlorhydrat  des   letzteren  wurde  auch  nur  als  Oel  erhalten. 
Keton  und  Oxim  addiren  energisch  Brom.  L.  H. 

W.  Markownikoff.  Untersuchung  des  Suberons  1).  —  Hepta- 
methylen  oder  Suberan  (Cykloheptan)  wird  neben  einem  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  C7Hia,  durch  Reduction  von 
Suberyljodid  erhalten.  Reiner  Naphtageruch.  Siedep.  117  bis 
117,50.  SpecGew.  bei#Oo/Oo  0,8253,  spec.  Gew.  bei  200/20»  0,8094. 
Giebt  bei  längerem  Stehen  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
bromid  Pentabromiöluöl^  CeBrgCHs,  welches  aus  heifsem  Benzol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  283°  krystallisiii;,  Aufserdem 
wurde  bei  der  Reduction  des  Suberyljodids  noch  ein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoff  erhalten,  wahrscheinlich  Suberylen^  CyHu.  Dieses, 
durch  Zersetzen  von  Suberyljodid  mit  Alkali  dargestellt,  siedet 
bei  114,5  bis  115»,  zeigt  ziemlich  kräftigen  Acetylen-  und  Napli- 
tylengeruch  und  hat  spec.  Gew.  bei  OVO«  0,8407,  bei  20720«  0,8245. 
Das  Suberylenbrmnid,  C7  H^a  Brg,  ist  eine  schwere,  farblose  Flüssig- 
keit mit  starkem  Terpentinölgeruch  und  siedet  gegen  330«  unter 
Zersetzung.  Bei  der  Einwirkung  von  starker  Jodwasserstoffsäure 
auf  Suberyljodid  im  Rohr  wird  ein  Kohlenwasserstoff,  CnHan,  er- 
halten, welcher  bei  98  bis  100«  siedet.  Spec.  Gew.  bei  OVO« 
=  0,7791,  bei  I50/I50  =  0,7666.  Bei  längerem  Stehen  mit  Brom 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  liefert  der  Körper  Penta- 
bromtoluol  vom  Schmelzp.  282  bis  283«.  Das  Suberon  wird  durch 
Salpetersäure  zu  a- Pimelinsäure^  C7H12O4,  oxydirt,  welche,  aus 
Aether  krystallisirt,  bei  100  bis  102®,  aus  Benzol  krystallisirt,  bei 


*)  J.  pr.  Chem.    [2J    49,   409 — 444;     J.  russ.  phys.-chem.  Ges.    25,   I, 
547—564.   Ueber  den  ersten  Theil  dieser  Arbeit  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  832— 833. 
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105  bis  106®  schmilzt.  Diese  Säure  erwies  sich  identisch  mit 
HeH's  Pimelinsäure  und  mit  der  Trimethylbemsteinsäure.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  federartigen  Nadeln.  Das  Hydrazid 
des  Suberons  bildet,  an  der  Luft  unbeständige,  weifse  Krystalle. 
—  Bei  der  Destillation  des  suberinsauren  Kalkes  wurde  neben 
Suberon  eine  ziemliche  Menge  gasförmiger  und  harziger  Producte 
erhalten;  die  niedriger  siedenden  bestanden  zum  grofsen  Theil 
aus  BeDzol.  Min. 

A.  Angeli  und  Magnani.  Einwirkung  der  Schwefelchloride 
auf  das  Acetylaceton  i).  —  In  Folge  der  weitgehenden  Analogie 
zwischen  dem  Verhalten  des  Acetessigäthers  und  dem  des  Acetyl- 
acetons  haben  die  Verfasser  die  Wirkung  der  Schwefelchloride  auf 
letzteres  studirt,  um  zu  sehen,  ob  es  möglich  sei,  eine  dem  Thio- 
acetessigäther  analoge  Verbindung  zu  erhalten.  Sie  fanden  aber, 
dafs  in  dem  von  ihnen  untersuchten  Falle  nicht  nur  eine  einzige 
Verbindung  entsteht,  sondern  deren  drei,  und  zwar  das  Thioacetyl- 
aeeton,  (CH8CO)2CH-S-CH(COCH3)a,  das  Dühioacetylaceton, 
(C  H3  C  0)j  C  H- Sa  -C  H  (C  0  C  Ha), ,  und  das  Trithioacetylaceton, 
{CH3CO)aCH-S8-CH(COCH,)2.  In  allen  drei  Verbindungen  ist 
die  Kohleo stoffkette  des  Acetylacetons  unverändert  geblieben,  da 
alle  drei  durch  Hydroxylamin  und  durch  Phenylhydrazin  Iso- 
oxazole  resp.  Pyrazole  liefern.  In  dieser  Hinsicht  verhalten  sie  sich 
dem  Thioacetessigäther  vollkommen  analog,  denn  letzterer  liefert 
nach  Buchka  und  Sprague  mit  Phenylhydrazin  Thiophenyl- 
methylpyrazolon.  Die  Thioacetylacetone  besitzen  saure  Eigen- 
schaften, ihre  alkoholischen  Lösungen  röthen  Lackmus,  entfärben 
eine  alkalische  Phenolphtalei'nlösung  und  geben  endlich  unlösliche, 
wenig  beständige  Schwennetallsalze.  Ihr  Schmelzpunkt  und  ihre 
Beständigkeit  nimmt  mit  dem  Schwefelgehalt  zu.  Das  Monothio- 
acetylaceton  schmilzt  am  niedrigsten  und  wird  z.  B.  beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt,  die  Trithioverbindung  schmilzt  dagegen  am 
höchsten  und  ist  gegen  siedendes  Wasser  völlig  beständig.  Auch 
Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  wirken  auf  die  Trithioverbin- 
dung schwieriger  ein  als  auf  die  beiden  anderen.  Monothioacetyl- 
aceton,  C10H14O4S,  wird  erhalten,  wenn  man  auf  2  Mol.  Acetyl- 
aceton 1  Mol.  SCI2  unter  vorsichtigem  Kühlen  tropfenweise 
einwirken  läfst  Die  ausgeschiedene  Masse  wird  mit  W^asser 
gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  aus  Petroläther  umkrystallisii-t. 
lAnge,  farblose,  trimetrische  Nadeln,  die  bei  67  bis  72*'  schmelzen. 
Beim  Kochen    mit   Wasser    entweicht   Schwefelwasserstoff.     Das 


»)  Gäzz.  chim.  ital.  24,  I,  342—364. 


1062  Thioacetylaoetone.    Dithiobenzoylaceton. 

Thiodimethylisooxazol  ^  GioHisO^NsS,  das  man  durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Hydroxylaminchlorhydratlösung  erhält,  bildet  farb- 
lose, langgestreckte,  tafelförmige  Krystalle,  welche  bei  127  bis 
128^  schmelzen.  Das  analoge  Thiodimethylphenylpyrazol^  G^iB^^^i^^ 
welches  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  entsteht,  schmilzt 
bei  141®.  Das  früher  beschriebene  Dühioacetylaceton^  CioHi404Sa, 
schmilzt  bei  89  bis  90®  und  ist  mit  dem  Monoderivat  vollkommen 
isomorph.  Durch  siedendes  Wasser  wird  es  unter  Schwefelwasser- 
stoffentwickelung ebenfalls  zersetzt.  Trithiocicetylacetan^  CioH,404S3. 
Werden  gleiche  Theile  Acetylaceton  und  Chlorschwefel,  SaCl2, 
vorsichtig  zusammengebracht,  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt, 
die  Flüssigkeit  wird  gelb  und  ölig  und  beim  Hinzufügen  von 
Wasser  nahezu  fest  Nach  achtstündigem  Stehen  wird  die  aus- 
geschiedene braune  Masse  mit  Petroläther  ausgekocht,  aus  Benzol 
umkrystallisirt,  mit  Schwefelkohlenstoff  verrieben  und  wiederum 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen,  trimetrischen  Kry- 
stalle  schmelzen  bei  130®.  Durch  Kochen  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  das  Trithiadimethyl' 
isooxajsol^  CioHiaOaNaSs,  welches  aus  Petroleumäther  in  langen, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  65  bis  66®  krystallisirt.  Mit 
Phenylhydrazin  erhält  man  Trithiodimethylphenylpyrojgöl^  C.22H22N4S3, 
das  bei  141®  schmilzt.  Mio, 

Victor  Vaillant.  Einwirkung  von  Schwefelchlorür  auf  die 
Kupferverbindungen  des  Acetyl-  und  des  Benzoylacetons  ^).  — 
Verfasser  liefs  auf  eine  Lösung  der  Kupferverbindung  des  Acetyl- 
acetons  in  Chloroform  tropfenweise  eine  Lösung  von  Schwefel- 
chlorür in  Chloroform  einwirken,  bis  die  blaue  Färbung  der  Flüssig- 
keit verschwunden  war.  Filtrirt  man  jetzt  von  dem  gebildeten 
Kupferchlorür  und  Schwefel  ab,  so  liefert  das  Filtrat  Krystalle, 
die  sich  durch  Umkrystallisiren  gut  reinigen  lassen,  während  die 
Mutterlauge  ein  braunrothes  Oel  von  scharfem  Geruch  enthält.  Die 
krystallinische  Verbindung,  Bithioncetylaceton,  entspricht  der  Formel 
C10H14S2O4  und  ist  identisch  mit  der  von  Ch.  und  A.  Combes  aus 
Acetylaceton  und  Schwefelchlorür  gewonnenen  Substanz.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  90  bis  91®,  bildet  eine  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Natriumverbindung^  Gi^M^^B^'&^O^y  sowie  eine  Kupferverbin- 
düng  von  der  Formel  CioH|2CuSj04  -|-  4H2O.  Läfst  man  unter 
den  oben  beschriebenen  Bedingungen  Schwefelchlorür  auf  die 
Kupferverbindung  von  Benzoylaceton  einwirken,  so  gelangt  man 
zu  einem  Dithiobenzoylaceton^  das  in  Blättclien  krystallisirt.    Tr. 


»)  Compt.  rend.  119,  647—650. 
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M.  Fileti  und  G.  Ponzio.  Ueber  2-3-Undekadion*).  — 
Die  Verfasser  haben  von  Neuem  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Methylnonylketon  studirt,  welche  schon  früher  von  Ghiozza, 
Alexejeff  und  von  Hell  und  Kitrosky  untersucht  worden 
ist  Methylnonylketon  wurde  mit  Salpetersäure  (1}20)  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  rother  Dämpfe  nach- 
gelassen hatte,  das  Reactionsproduct  darauf  in  Wasser  gegossen 
und  im  Dampfstrome  destillirt.  Das  übergegangene  Oel  wird  mit 
Aether  und  Kaliumcarbonat  geschüttelt;  letzteres  fixirt  die  Nonyl- 
säure  und  das  Dinitrononan ,  dessen  Kaliumsalz  im  Aether  auf- 
geschlämmt bleibt.  Die  filtrirte  ätherische  Lösung  enthält  unver- 
ändertes Methylnonylketon  und  2-3-Undekadion,  welche  nach 
Entfernung  des  Lösungsmittels  durch  alkalische  Hydroxylamin- 
lösang  in  ihre  Oxime  übergeführt  werden.  Durch  Petroleumäther 
entzieht  man  dem  Gemenge  der  beiden  Oxime  das  des  Methyl- 
nonylketons,  während  das  Dioxim  zurückbleibt  2-3- Undekadion, 
CiiHjoOa  =  CHj.CO.CO.CCHjX.CHs.  Aus  dem  Dioxim  und 
Schwefelsäure  erhält  man  kein  reines  Undekadion,  weil  letzteres 
stets  Monooxim  beigemengt  enthält  Das  reine  Diketon  wird  nach 
der  Methode  von  Manasse^)  aus  dem  Isonitrosoketon  und  Amyl- 
nitrit  erhalten.  Die  Verfasser  haben  indessen  auch  nach  dieser 
Methode  nur  kleine  Mengen  des  Diketons  bekommen  können. 
Sein  Dioxim^  CuHggOjNj,  welches  wie  oben  erwähnt  isolirt  wird, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
162»  und  geht  beim  Erwärmen  mit  löproc.  Schwefelsäure  in  ein 
Monoxim,  CnH2i02N,  vom  Schmelzp.  58°  über.  Dieselbe  Verbin- 
dung wird  auch  nach  der  Methode  von  Claisen  und  Manasse^) 
aus  Methylnonylketon  und  Amylnitrit  erhalten.  Sie  besitzt  die 
Constitutionsformel  CH3  .CO.C(NOH).(CH2)7.CH„  weil  sie  beim 
Erwärmen  mit  20proc.  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  200  bis  210° 
in  Nonylsäure,  Essigsäure  und  Ammoniak  zerfällt.  Das  Mono- 
oxim, in  Alkohol  gelöst,  giebt  mit  der  theoretischen  Menge  Phenyl- 
hydrazin ein  Oxinihydrazon^  C,7H27  0Nv  Nachdem  die  Mischung 
von  Monoxim  und  Phenylhydrazin  einige  Zeit  gestanden  hat,  fällt 
man  mit  Wasser  und  Essigsäure  und  krystallisirt  den  ausgefällten 
Körper  aus  Alkohol  um.  Man  erhält  auf  diese  Weise  hellgelbe, 
unbeständige  Prismen,  die  bei  91  bis  93^  schmelzen.  Beim  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  dieses  Oximhydrazons  mit  rauchender 
Salzsäure  wird  die  Oximgruppe  abgespalten,  und  es  entsteht  das 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  370—378;  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  290—299.  — 
*)  Ber.  21,  2176;  JB.  f.  1888,  S.  1842.  —  »)  Her.  22,  526;  JB.  f.  1889.  S.  1517  ff. 
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2-3'Undehadionm(mophenylhydrazon^  Ci7Ha6  0N2,  welches  ebenfalls 
bei  91  bis  93^  schmilzt,  aber  beständig  ist.  Die  Körper,  welche 
bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Methylnonylketon  ent- 
stehen, können  sich  nach  der  Ansicht  der  Verfasser  nach  folgen- 
den Gleichungen  bilden: 

CH3.C0.C,H„  +  2HNO3  =  C,H,0,  +  H,0  +  C,H,e(NOJ, 
CH..CO.CflHi,  +  0,  =  C.H^O,  +  CjHjbO, 

CH,.C0.CH,.C8Hi7  -f-  NO.H  =  CH,.C0.C(N0H).CgH|7  +  H^O 
CH,.C0.C(N0H).C8H,7  -|-  NO.H  =  CHs.CO.CO.CbHi^  +  N,0  -f-  H.O. 

Mio, 

Sulfone.  —  G.  Walter,  üeber  einige  Abkömmlinge  des  Ox- 
äthylmethylsulfons  *).  —  Die  Verseifung  des  Trimethylendisulfons 
mittelst  Barytwasser  führt  schliefslich  zu  dem  nicht  weiter  ver- 
seifbaren Oxäthylmethylsulfon^  CHaOH.CHj.SO^.CHs.  Die  alko- 
holische Hydroxylgruppe  ist  durch  Chlor  oder  den  Schwefelsäure- 
rest ersetzbar.  Chloräthylmethylsulfon^  CHgSOa.CHa.CHjCl,  wird 
durch  Einwirkung  von  PCI5  erhalten.  Durch  Alkalien  wird  HCl 
abgespalten.  Gelbes  Oel,  Schmelzp.  8,5  bis  9®.  Primäres  Methyl- 
Siüfonäthylamin^  C  Hg .  S  0 , .  C  Hg .  C  H^ .  N  Hj.  Chloräthylmethylsulf on 
wird  mit  Ammoniak  zur  Trockne  verdampft.  Der  trockene  Rück- 
stand enthält  primäre  und  secundäre  Base,  letztere  wird  aus 
wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  abgeschieden.  Die  primäre 
Base  wird  als  salzsaures  Salz  abgeschieden,  deren  Platinchlorid- 
Verbindung^  (CH8.S02.CjH4.NH2.HCl)2PtCl4,  in  orangefarbenen, 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt  und  bei  220  bis  221®  schmilzt 
Secundäres  Methylsulfonäthylamin^  (CH3.SOa.CH2.CHj)jNH,  wird 
erhalten  durch  Behandeln  des  Salzsäuren  Salzes^  (CHj .  S02C2H4)2  NH 
.HCl,  mit  Silberoxyd.  Das  Platindoppelsalz ^  [(CHs.SOi.C2H4)2NH 
.HClJPtCl^,  bildet  orangerothe  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei 
159  bis  160°  schmelzen.  Die  Benzoylverhindung^  (CH3 .  SOj .  CaH4),N 
.COCgHß,  stellt  bitter  schmeckende  Blättchen  dar,. Schmelzp.  13P. 
Methylsulf onäthylenschwefelsäure^  CH3.SO,.CH2.CH2.S04H,  erhält 
man  aus  Oxäthylmethylsulfon  durch  Mischen  mit  der  vierfachen 
Menge  Schwefelsäure  und  Behandeln  mit  Baryumcarbonat  als 
5art/t*/nsa?^,  (CHg.SOj.C2H4.S04)2Ba-f-H2  0,  glänzende  Kiystall- 
blätter,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Durch  Barytwasser,  kalt 
zugesetzt,  wird  die  Aetherschwefelsäure  unter  Abscheidung  von 
Baryumsulfat  vollkommen  verseift.  Aus  dem  Filtrat  wird  Oxäthyl- 
methylsulfon gewonnen.  Auch  Ammoniak  ruft  in  der  Lösung  des 
Barytsalzes  sofort  einen  Niederschlag  von  Baryumsulfat  hervor.  L.  H. 


')  Ber.  27,  3045—3049. 
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G.  Walter.  Notiz  über  eine  polymere  Form  des  Oxäthyl- 
snlfonäthylensulfinsäurelactons  1).  —  Wird  die  wässerige  Lösung 
der  freien  Adhylsidfonäthylensulfinsäure  zur  Trockne  eingedampft, 
so  yerwandelt  sich  der  gröfste  Theil  der  Säure  in  das  dem  Di- 
äthylendisulfon  isomere  Lacton: 

CHg.SO.O.CH, 

I  • 

CHg — SOa — CHj' 

das  in  heilsem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Ein  kleiner  Theil  des 
Rückstandes  erwies  sich  in  Wasser  unlöslich,  seine  procentische 
Zusammensetzung  entspricht  jedoch  der  des  Lactons.  Auch  die 
Schmelzpunkte  (220  bis  222®)  beider  Körper  stimmen  überein. 
Aus  dem  ganzen  Verhalten,  sowie  aus  den  analytischen  Ergeb- 
nissen geht  hervor,  dafs  der  Körper  eine  polymere  Form  des 
Oxäthylsul/onäthylenstdfinsäurelactons  ist: 

/CH,.SO.O.CH,\ 

VCHa— SOg— chJx  L.  K 

Ernst  Lomnitz.  Ueber  das  Trimethyl-trimethylentrisulfon^). 
—  Zur  Gewinnung  der  Oxydationsproducte  wurde  krystallisirter 
Trithioacetaldehyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  öprocentiger 
Kaliumpermanganatlösung  behandelt.  Das  Trisulfon  wurde  mit 
Hülfe  der  krystallisirenden  Alkaliverbindung  vom  Disulfonsulfid 
getrennt.  Die  aus  dem  a- Aldehyd  erhaltene  Verbindung  zeigt 
dieselben  Eigenschaften,  wie  die  aus  dem  /3- Aldehyd  erhaltene. 
Kalium-,  Natrium-,  Baryum-,  Strontium-,  Silbersalz  des  aus 
«-Aldehyd  gewonnenen  Trisulfons  zeigen  sich  identisch  mit  den 
entsprechenden  Salzen  des  aus  /3-Aldehyd  hergestellten  Trisulfons. 
Stereoisomerie  ist  also  nicht  vorhanden.  TriäthyUrmiethyltrimethylen- 
trisulfon,  CaS306(CH8);,(CaH6)3,  weifse  KrystaÜe,  löslich  in  Alkohol- 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Schmelzp.  269®.  Di- 
äthyUriniähyUrimethylentrisülfon ,  Cg  Sg  0«  H  (Cg  H.^)2  (C  H.,), ,  weifse, 
glänzende  Nadeln,  Schmelzp.  239  bis  240«,  bildet  Metallsalze  und 
halogensubstituirte  Derivate.  Monobromdiäthyltmnethyltrimethyleii- 
trisulfon,  C8S3  0e(CaH5)a(CH8):tBr,  weifse  Nädelchen,  Schmelzp. 
221 0.  TriallyltriniethyUrimähyientrisulfon ,  C^  S,  Og  (C  H3)3  (Cg  H6)3, 
weifse  Nädelchen,  löslich  in  Eisessig,  Benzol,  Aether,  Alkohol, 
Schmelzp.  267«,  bildet  ein  Bromadditionsproduct.  TribenzyltrimethyU 
irimähylentrisulfon ,  C3  S3  Og  (C  H-j)^  (Cg  H^  .  C  112)3 ,  seideglänzende 
Nadeln,  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff, 
Schmelzp.  268^      Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und    Salpeter- 

')  Ber.  27,  3043-3046.  —  «)  Daselbst,  S.  1667—1679. 
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säure  entsteht  ein  Trinitroderivat  TrixylyUrimdJiyltHmethylen' 
trisulfan,  C8S806(CH3)8(CH3.C6H4.CH2)8,  entsteht  durch  Schütteln 
mit  o-Xylylbromid,  dicke  Nadehi,  Schmelzp.  206^  Salpeter- 
schwefelsaure  liefert  ein  HexanitroMxylyltrimdhyU^methylefUri' 
sulfon  vom  Schmelzp.  191®.  IViftrow^twc^ÄyKnm^^ÄyZcn^mtiZ/öw, 
CgSj  05(0 113)3  Brs,  g^t  ausgebildete  Prismen,  löslich  in  Eisessig, 
Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  Schmelzp.  240^  Trichlortrimethyl' 
trimethylentrisidfon^  C3S8  06(CH3)8.Cl3,  weifse,  spielsige  Nadeln, 
löslich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig,  Alkohol,  Schmelzp.  270<>.  — 
Eine  Substitution  der  sauren  Wasserstoffatome  durch  Säureradieale, 
Säureester  oder  Ketonreste  läfst  sich  nicht  erzielen.  L.  H. 


Kohlenliydrate.    Pentosen  und  Hezosen. 

Emil  Fischer.  Synthesen  in  der  Zuckergruppe.  11.^).  — 
Anknüpfend  an  den  im  Jahre  1890  vor  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  zu  Berlin  über  das  gleiche  Thema  gehaltenen  Vor- 
trag 2)  veröffentlicht  der  Verfasser  eine  zusammenfassende  üeber- 
sicht  der  seitdem  von  ihm  und  seinen  Schülern  ausgeführten 
Untersuchungen  in  der  Zuckergruppe.  Da  es  nicht  möglich  ist, 
die  inhaltreiche  Abhandlung  im  Auszuge  wiederzugeben,  müssen  wir 
uns  hier  unter  Hinweis  auf  die  Jahrgänge  1890  bis  1894  des  Jahres- 
berichtes auf  die  Hervorhebung  der  wichtigsten  Gesichtspunkte 
und  die  Aufnahme  einiger  tabellarischen  Zusammenstellungen  über 
den  gegenwärtigen  Bestand  der  Zuckergruppe  beschränken.  Am 
Schlüsse  des  erwähnten  Vortrages  wurden  als  nächste  Aufgaben 
der  Forschung  auf  diesem  Gebiete  der  Ausbau  der  Gruppe  im 
Sinne  der  stereochemischen  Theorie  und  die  Synthese  der  com- 
plicirteren  Kohlenhydrate  bezeichnet.  Was  das  letztere  betrifft, 
so  beschränken  sich  die  Resultate  auf  die  Entdeckung  der  Iso- 
maltose 3),  der  Glucosidosäuren  und  der  Alkoholglucoside  *).  Da- 
gegen können  die  zur  Lösung  des  ei*sten  Problems  unternommenen 
Studien  im  Wesentlichen  als  abgeschlossen  bezeichnet  werden. 
Durch  dieselben  ist  die  Zahl  der  Aldohexosen  seitdem  von  fünf 
auf  1 1  gestiegen,  und  in  gleichem  Verhältnifs  hat  die  Vermehrung 
der  übrigen  Zucker,  sowie  der  zugehörigen  Säuren  und  Alkohole 
stattgefunden.     —     ExperimentcUe  Methoden.     Zu   den   früheren 

')  Ber.  27,  3189—^232.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  2130.  —  •)  JB.  f.  1890, 
S.  2141.  —  -•)  JB.  f.  1S93,  S.  862,  sowie  dieser  JB.,  unter  Glucoside. 
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Fundamentalsjmthesen  ist  die  Ent- 
deckung und  Polymerisation  des 
Glycolaldehyds  *)  zu  Tetrose  getreten. 
Für  die  künstliche  Bereitung  der 
Zucker  dienten  femer  1.  die  Oxy- 
dation der  mehrwerthigen  Alkohole 
mit  Brom  und  Sodalösung  2),  mit 
Salpetersäure,  in  einem  Falle  mit 
Bleihyperoxyd  und  Salzsäure  und 
2.  die  Reduction  der  einbasischen 
Säuren.  Die  Spaltung  inactiver 
Zucker  ist  nur  durch  Bierhefe*)  be- 
werkstelUgt  worden.  Die  einbasi- 
schen Säuren  wurden  meist  durch 
Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an 
die  bekannten  Zucker  gewonnen  und 
in  Form  ihrer  Lactone  zu  neuen 
Zuckern  reducirt.  Die  nebenstehende 
Tabelle  I  giebt  eine  Zusammen- 
stellung der  mit  dieser  Reaction 
bei  den  Aldosen  ausgeführten  Syn- 
thesen. 

Zur  geometrischen  Ümlagerung 
der  einbasischen  Säuren  werden 
dieselben  jetzt  nicht  mehr  mit  Chi- 
nolin,  sondern  mit  Pyridin  erhitzt. 
Die  ümlagerung  beschränkt  sich  auf 
das  mit  dem  Carboxyl  verbundene 
Kohlenstoff atom;  sie  ist  immer  um- 
kehrbar und  liefert  ein  Gemisch  der 
beiden  Stereoisomeren,  deren  Menge 
übrigens  recht  ungleich  sein  kann. 
In  der  folgenden  Zusammenstellung, 
welche  alle  Anwendungen  des  Ver- 
fahrens umfafst,  hat  der  doppelte 
Pfeil  die  Bedeutung,  dafs  die  Üm- 
lagerung in  beiden  Richtungen  durch 
getrennteVersuche  festgestellt  wurde : 


*)  JB.  f.  1892,  S.  1547. 
8-  2125;  f.  1893,  S.  663. 
8.  1826. 


—  *)  JB.  f.  1890, 

-  »)  JB.  f.  1892, 
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1068    Umlagerung  u.  Gewinnung  d.  einbaBischen  Säuren  in  d.  Zuckergruppe. 

CjHipOe   l-Arabonsäure    •<— >•    l-Bibonsäure 

{d-  und  l-61uconaäure  <— >•    d-  und  l-Mannonsäure 
l-Gulonsäure    <— >•    l-Idonsäure 
d-Galactonsäure    <— ►    d-Talonsäure 
f  TT    n   l<*'^l^cohepton8äure     < —     /S-Glucoheptonsäure 

^  "  '  la-Galaheptonsäure  < —  /^-Galaheptonsäure 
CgHijO,  a-Glucoocton säure  — ►  /J-Glucooctonsäure 
CjB.i^Oj   a-Rhamnohexonsäure     < — ►     ^-Rhamnohexonsäure. 

Ein  drittes  Verfahren  zur  Gewinnung  der  einbasischen  Säuren 
besteht  in  der  Reduction  der  Lactone  der  zweibasischen  Säuren 
mit  Natriumamalgam  i).  Die  zweibasischen  Säuren  werden  durch 
Oxydation  der  einbasischen  oder  des  Zuckers  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure gewonnen.  Die  methylirten  Zucker  gehen  bei  dieser 
Behandlung  unter  Abspaltung  des  Methyls  ebenfalls  in  Dicarbon- 
säuren  über.  Die  zweibasischen  Säuren  können  gleichfalls  durch 
Erhitzen  mit  Pyridin  umgelagert  werden.  Die  Reduction  der 
Zucker  zu  Alkoholen  wurde  durch  veränderte  Anwendung  des 
Natriumamalgams  verbessert.  Die  von  Meunier  aufgefundene 
Ueberführung  derselben  in  Benzalverbindungen  erleichtert  ihre 
Abscheiduug.  Der  augenblicklicJie  Zustand  der  Zuckergru^pe  ist 
aus  folgender  Tabelle  II  ersichtlich,  worin  die  seit  1891  auf- 
gefundenen Verbindungen  mit  *  bezeichnet  sind. 

Die  in  der  Tabelle  aufgeführte  Idose  und  die  zugehörigen  Säuren 
sollen  demnächst  näher  beschrieben  werden.  Die  1-Idonsäure  ent- 
steht neben  der  l-Gulonsäure  aus  Xylose,  und  beide  lassen  sich 
dementsprechend  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  in  einander  über- 
führen. Auf  die  gleiche  Art  wurde  die  d-Idonsäure  aus  d-Gulon- 
säure  dargestellt.  —  Stereochetnie  der  Zuckergrttppe.  Keine  einjsige 
Beobachtung  steht  mit  der  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoffs 
in  Widerspruch,  Es  werden  diejenigen  Resultate  hervorgehoben, 
die  als  Bestätigung  der  Theorie  gelten  dürfen.  Während  bei  der 
Entstehung  des  ersten  asymmetrischen  KohlenstoSatomes  die 
beiden  Isomeren  stets  in  gleicher  Menge  als  inactives  Product 
resultiren,  kann  der  weitere  Aufbau  quantitativ  ganz  anders  ver- 
laufen, wenn  das  Molekül  vorher  schon  asymmetrisch  ist  Es  ist 
der  experimentelle  Beweis  geliefert  worden,  dafs  bei  asymmetri- 
schen Systemen  auch  die  weitere  Synthese  in  asymmetrischem 
Sinne  vor  sich  geht.  Hierdurch  erfährt  die  van  't  Hoff 'sehe 
Theorie  eine  Ei'weiterung. 


')  JB.  f.  1891,  S.  2162,  2170;  f.  1892,  S.  1822. 
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Ueber  die  ConfiguraUan  der  Zucker  giebt  die  vorstehende 
Tabelle  HI  Aufschlufs,  worin  der  Uebersichtlichkeit  wegen  und 
zur  Hervorhebung  der  noch  bestehenden  Lücken  bei  den  Pen- 
tosen and  Hexosen  auch  diejenigen  Formeln  aufgenommen  wurden, 
für  welche  Repräsentanten  noch  nicht  dargestellt  sind.  Die  Be- 
I  zeichnungsweise    ist    dieselbe    wie    früher  i);    nur    wurden    der 

!  Ramnersparnifs  halber  die  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  weg- 

gelassen und  durch  einen  Strich  ersetzt.     Auch  wurde  aus  dem 
I  gleichen   Grunde   für   Zucker  und   zugehörige   einbasische   Säure 

!  einerseits,  für  Dicarbonsäure  und  mehrwerthigen  Alkohol  anderer- 
!  seits  nur  je  eine  Formel  angeschrieben.  Für  das  Verständnifs 
der  Formeln  ist  nicht  zu  vergessen,  dafs  einmal^  etwa  bei  der 
I  d -Zuckersäure,  willkürlich  entschieden  werden  mufste,  ob  an 
I  einem  asymmetrischen,  rechtsdrehenden  Kohlenstoffatom  H  links 
I  und  OH  rechts  stehen  soll,  oder  umgekehrt.  Mit  anderen 
'  Worten,  es  mufste  bei  der  d- Zuckersäure  zwischen  den  beiden 
Formeln  25  und  26  willkürlich  gewählt  werden.  Nachdem  diese 
Wahl  einmal  .  auf  Formel  26  gefallen ,  besteht  keine  weitere 
Willkür  mehr,  sondern  stehen  alle  Formeln  unter  einander  in 
genetischem  Zusammenhang.  —  Nomenclatur,  Verfasser  schlägt 
Tor,  die  Configuration  wieder  durch  die  Zeichen  -|-  und  —  anzu- 
geben. Dieselben  sollen  aber  nicht,  wie  früher  bei  van  't  Hoff, 
den  Einflufs  des  einzelnen  asymmetrischen  Kohlenstoffatomes  auf 
die  optischen  Eigenschaften  des  Moleküls,  sondern  nur  die  Lage 
eines  Substituenten  auf  der  rechten  oder  linken  Seite  der  Con- 
figurationsformeln  ausdrücken.  Die  Formel  wird  stets  so  betrachtet, 
dafs  bei  den  Zuckern  die  Aldehyd-  resp.  Ketongruppe  und  bei  den 
einbasischen  Säuren  das  Carboxyl  oben  steht;  die  Zählung  beginnt 
von  oben,  und  die  Zeichen  -\-  (rechts)  und  —  (links)  bedeuten 
die  Lage    des    Hydroxyls.      Dann    ist   z.  B.   der  Traubenzucker 

=  Hexose  -j 1--|-  oder  Hexanpen tolal  -| 1--(-;  d-Fructose 

=  ce-Ketohexose  —  4*  H~  ^^^^  Hexanpentol-2  on 1-  -f-«  Einflufs 

der  Configuration  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
sekaflen.  Die  Zuckergruppe  bietet  zahlreiche  Beispiele  dafür,  dafs 
der  räumliche  Bau  des  Moleküls  nicht  allein  das  optische  Dre- 
hungsvermögen, sondern  auch  die  übrigen  physikalischen  Eigen- 
schaften, wie  Löslichkeit,  Schmelzpunkt,  Beständigkeit  in  der 
Wärme,  verändern  kann;  nur  die  Spiegelbildformen  verhalten  sich 
bezügUch  der  letzteren  Eigenschaften  gleich.  Auf  die  ausführliche 
Erörterung  über  die  Kennzeichen  der  wahren  Bacemie  gegenüber 


*)  JB.  f.  1891,  S.  2168. 
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optisch  neutralen  Gemischen  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 
Die  Leichtigkeit  der  Bildung  und  die  Beständigkeit  der  Laetane 
wird  von  der  Gonfiguration  wesentlich  beeinflulst.  Ebenso  ändert 
sich  bei  den  Alkoholen  mit  der  Gonfiguration  die  Fähigkeit,  Alde- 
hyde in  acetalartiger  Bindung  aufzunehmen.  —  Bedeutung  der 
stereochemischen  EestUtate  für  die  Physiologie  i).  Von  den  neun 
geprüften  Aldohexosen  sind  nur  drei  mit  sehr  ähnlichem  Aufbau, 
die  d-61ucose,  d-Mannose  und  d-6alactose,  und  yon  den  Ketosen 
nur  die  mit  jenen  nahe  verwandte  d-Fructose  der  alkoholischen 
Gährung  fähig.  Glycerose  und  Mannononose  können  ebenfalls 
glatt  in  Kohlensäure  und  Alkohol  gespalten  werden  und  gähren 
gleichfalls;  Pentosen,  Heptosen  und  Octosen  erfüllen  diese  Be- 
dingung nicht  und  sind  nicht  gährungsfahig.  Durch  die  Beob- 
achtung, dafs  auch  die  Wirkung  der  chemischen  Enzyme  von  der 
Gonfiguration  abhängt,  wurde  die  Erscheinung  auf  das  rein 
chemische  Gebiet  verlegt.  —  Es  wurde  schon  darauf  hingewiesen, 
dafs  bei  einmal  vorhandener  Asymmetrie  des  Moleküls  auch  der 
weitere  Aufbau  im  asymmetrischen  Sinne  erfolgt.  Denkt  man 
sich  nun  die  Mannononose,  welche  aus  der  Mannose  durch  solche 
einseitige  dreimalige  Anlagerung  von  Blausäure  entsteht,  so  ge- 
spalten, dals  die  ursprüngliche  Hexose  zurückgebildet  wird,  so 
würde  das  zweite  Product  mit  drei  Kohlenstoffatomen  auch  ein 
actives  System  sein.  Das  eine  active  Molekül  hätte  dann  ein  zweiks 
geboren.  Die  Bildung  des  Zuckers  in  den  Pflanzen  vollzieht  sich 
im  Ghlorophyllkorn,  das  selbst  aus  lauter  optisch  activen  Sub- 
stanzen besteht.  Verfasser  stellt  sich  nun  vor,  dafs  der  Zucker- 
bildung die  Entstehung  einer  Verbindung  von  Kohlensäure  oder 
Formaldehyd  mit  jenen  Substanzen  vorausgeht,  und  dafs  dann 
die  Gondensation  zum  Zucker  bei  der  schon  vorhandenen  Asym- 
metrie ebenfalls  asymmetrisch  verläuft.  Der  fertige  Zucker  würde 
aus  dem  Gesammtmolekül  losgelöst  und  später  von  der  Pflanze 
zur  Bereitung  der  übrigen  organischen  Bestandtheile  benutzt 
Auch  neue  Ghlorophyllkörner  entstehen  daraus,  und  so  pflanzt 
sich  die  optische  Activität  von  Molekül  zu  Molekül  fort,  wie  das 
Leben  von  Zelle  zu  Zelle  geht.  Ungelöst  bleibt  nur  die  Frage, 
warum  die  Natur  nicht  auch  das  chemische  Spiegelbild  zu  der 
bestehenden  Flora  und  Fauna  geschaffen  hat.  0.  Ä 

E.  Fischer  u.  H.  Thierfelder.  Verhalten  der  verschiedenen 
Zucker  gegen  reine  Hefen  2).  —  Die  älteren  Versughe  über  die 
Vergährbarkeit .  der  verschiedenen  Zucker  sind  mit  dervgewöhn- 


0  Vergl.  das  folg.  Ref.  —  «)  Ber.  27,  2031—2037. 
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liehen  Hefe  der  Bierbrauer  ausgeführt,  welche  ein  Gemenge  ist, 
das  durch  rationelle  Züchtung  in  eine  gröfsere  Anzahl  scharf  de- 
finirter  Arten  getrennt  werden  kann.  Das  Verhalten  rein  ge- 
züchteter Hefen  gegen  die  natürlichen  Zucker  ist  in  neuerer  Zeit 
untersucht  worden,  dagen  nicht  das  Verhalten  gegen  die  synthe- 
tisch gewonnenen  Producte.  Die  bisher  gewonnenen  Resultate 
führen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Gährfähigkeit  in  naher  Bezie- 
hung zum  geometrischen  Bau  des  Moleküls  steht,  daher  als  eine 
stereochemische  Frage  bezeichnet  werden  darf.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  wurden  die  früheren  Versuche  mit  acht  rein  gezüch- 
teten Hefearten  wiederholt  und  neue  Versuche  mit  anderen  Zuckern 
angestellt.  Es  wurden  verwendet:  d-Mannose,  d-Frudose,  d-Qa- 
laäose ,  d  -  Tahse ,  l  -  Mannose ,  l  -  Gulose ,  Sorbose ,  l  -  Ärabinosej 
a-Glucoheptose,  arGlucoodose,  Rohrzucker ^  Maltose  und  Müch- 
sucker.  Die  Ergebnisse  der  älteren  Versuche  wurden  bestätigt 
bis  auf  die  Sorbose,  welche  nicht  gährungsfähig  ist.  Von  den 
neun  bekannten  Aldohexosen  sind  zwei,  nämlich  die  d-Glucose 
und  d-Mannose,  sehr  leicht,  die  d-Galactose  schwerer  vergährbar 
auf  die  übrigen  wirkte  die  Hefe  nicht.  Ebenso  scharf  ist  der 
Unterschied  bei  den  Ketosen;  d-Fructose  ist  gährfahig,  Sorbose 
und  1-Fructose  nicht.  Da  die  Configuration  aller  dieser  Zucker 
mit  Ausnahme  der  Sorbose  bekannt  ist,  so  läfst  sich  ihre  Bezie- 
hung zur  Gährfähigkeit  mit  Benutzung  der  chemischen  Formeln 
darstellen.  Betrachtet  man  die  Configurationsformeln  der  drei 
^ährungsfähigen  Aldosen,  so  ergiebt  sich,  dafs  weitere  Verände- 
rung in  der  Stellung  der  Hydroxyle  an  den  vier  asymmetrischen 
Kohlenstoff atomen  das  Gährvermögen  aufhebt;  ein  gutes  Beispiel 
dafür  bietet  die  d-Talose.  Die  Hefen  sind  also  bezüglich  der  Con- 
figuration der  Moleküle  sehr  wählerisch,  die  meisten  haben  den 
gleichen  Geschmack,  nur  einige  sind  besonders  empfindlich.  Dafs 
Mikroorganismen  von  zwei  optisch  isomeren  Verbindungen  die 
eme  Form  bevorzugen,  ist  längst  bekannt,  bei  den  Hefen  und 
Zuckerarten  liegt  aber  die  Sache  anders,  da  von  vielen  geometri- 
schen Formen  nur  einige  dem  Bedürfnils  der  Zelle  Genüge  leisten. 
Dieselbe  Beobachtung  wird  man  voraussichtlich  auch  bei  anderen 
Organismen  und  in  anderen  Gruppen  organischer  Verbindungen 
finden;  vielleicht  sind  viele  Processe,  die  sich  im  Organismus  ab- 
spielen, von  der  Geometrie  des  Moleküls  beeinflufst.  Die  Erklärung 
für  derlei  Erscheinungen  wird  man  wohl  zunächst  auf  Stereo- 
chemischem  Gebiete  suchen.  Die  Eiweifskörper  dürften,  was 
Asymmetrie  betrifft,  im  Wesentlichen  den  natürlichen  Hexosen 
ähnlich  sein;  bei  dieser  Annahme  ist  es  nicht  schwer  zu  verstehen, 


1098  Multirotation  der  Zucker. 

dafs  die  Hefezellen  mit  ihrem  asymmetrisch  geformten  Agens  nur 
in  die  Zuckerarten  eingreifen  und  gährungserregend  wirken  können, 
deren  Geometrie  nicht  weit  von  der  des  Traubenzuckers  abweicht. 
Es  bestehen  aber  für  die  natürlichen  Hexosen  feine  Unterschiede 
im  Protoplasma  der  einzelnen  Hefen,  dies  deutet  darauf,  dats 
Gewöhnung  oder  Zuchtwahl  die  Gährwirkung  einer  Hefenart  ver- 
ändern können.  Ein  Versuch,  eine  solche  chemische  Umzüchtung 
vorzunehmen,  war  erfolglos.  Ld, 

P.  Th.  Müller.  Ueber  die  Multirotation  der  Zucker i).  — 
Unter  der  Annahme,  dafs  es  zwei  Modificationen  des  Zuckers  mit 
veränderlichem  Drehungsvermögen  giebt,  wovon  aber  jeder  ein 
ganz  bestimmtes  Drehungsvermögen  zukommt,  kann  man  aus  dem 
jeweils  beobachteten  Drehungswinkel  die  Menge  x  der  zu  einer 
bestimmten  Zeit  t  umgewandelten  ersten  Modification  berechnen. 
Welcher  Art  nun  auch  die  Umwandlung  sein  möge,  so  liefert  das 
Gesetz  der  chemischen  Massenwirkung  eine  bestimmte  Formel  für 
die  Aenderung  des  Drehungsvermögens  mit  der  Zeit  Es  mufs 
nämlich  der  Ausdruck 

eine  Constante  sein,  wenn  t  und  x,  bezw.  (q  und  Xq  je  zwei  zu- 
sammengehörige Werthe  der  Zeit  und  der  umgewandelten  Menge 
der  ersten  Modification  sind.  Bezeichnen  a  und  «o  die  zu  den 
Zeiten  t  und  ^o  abgelesenen  Drehungswinkel,  so  geht  obige  Glei- 
chung über  in 

t  —  ^0  a Un 

worin  a«  den  nach  sehr  langer  Zeit  gemessenen  Drehungswinkel 
bedeutet.  Zur  Prüfung  dieser  Formel  benutzt  Verfasser  eine  An- 
zahl von  Tollens  und  seinen  Mitarbeitern  *)  ausgeführter  Messun- 
gen, die  eine  sehr  befriedigende  Constanz  des  vorstehenden  Aus- 
druckes ergeben.  Man  kann  das  Resultat  so  aussprechen,  dafs 
die  sogenannte  Multirotation  der  Zuckerarten  auf  eine  chemische 
Reaction  erster  Ordnung  zurückzuführen  ist*).  0.  H. 

Emil  Fischer.  Ueber  einige  Osazone  und  Hydrazone  der 
Zuckergruppe*).  —  i-Phenylxylosazon^  CJlfiz(ß%^*^'^^h\*    ^'^® 


^)  Compt.  rend.  118,  426—428.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  408;  Ann.  Cbem. 
271,  63,  90.  —  ')  Zu  demselben  Resultat  auf  Grund  des  nämlichen  Beob- 
acbtungBmatenals  gelangte  scbon  früher  R.  Hammerschmidt,  Cbem. 
Gentr.  62,  I,  213;  JB.  f.  1891,  S.357;  f.  1892,  S.486.  Vgl.  auch  Urecb,  Ber. 
16,  2270.  —  *)  Ber.  27,  2486—2492. 
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die  anderen  mehrwerthigen  Alkohole  wird  auch  der  Xylit  i)  von 
Brom  und  Soda  zu  einer  Pentose  oxydirt,  und  diese  kann  in  Form 
ihres  Phenylosazons  isolirt  werden.    Dieses  Product  unterscheidet 
sich   von    dem   Osazon    der   natürlichen   Xylose    durch   höheren 
Schmelzpunkt,  geringere  Löslichkeit  und  optische  Inactivität.   Das 
Resultat  war  vorauszusehen;  denn  der  Xylit  selbst  ist  durch  intra- 
molekulare Conipensation  inactiv  und  wird  mithin  bei  der  Oxy- 
dation ein  Gemisch  der  beiden  optisch  entgegengesetzten  Pentosen 
liefern  müssen.     Verfasser   hält   die   Verbindung   daher  für   die 
racemische  Form  des  Xylosazons.    Für  die  Darstellung  des  Xylits 
durch  Reduction  der  Xylose  wird  eine  genaue  Vorschrift  gegeben, 
desgleichen  für  die  Oxydation  desselben  und  die  Ueberführung  in 
Osazon.    Das  i-Xylosazon  krystallisirt  aus  seiner  heiXsen  alkoho- 
lischen Lösung  nach  Zusatz  von  heifsem  Wasser  bei  langsamer 
Abkühlung  in  feinen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  raschem  Erhitzen 
zwischen  210  und  215<>  unter  Zersetzung  schmelzen.     In  heifsem 
Wasser  und  in  Aether  ist  es  fast  unlöslich  und  von  siedendem 
Alkohol  verlangt  es  etwa  100  Thle.  zur  Lösung.    Es  ist  in  allen 
äufseren  Eigenschaften  dem  d-Glucosazon  zum  Verwechseln  ähn- 
lich.   Abgesehen  von  der  Elementaranalyse  unterscheidet  es  sich 
von  diesem  jedoch  durch  seine  optische  Inactivität;   zur  Prüfung 
dient  eine   warm   bereitete  Lösung   des  Osazons   in   Eisessig.   — 
Pkenyl'Turanosaßon^)^  Ci2H2o09(N2H.C6 115)3,  löst  sich  schon  in 
5  Thln.  heifsem  Wasser  auf   und  scheidet  sich  daraus  in  kugelig 
verbundenen,  äufserst  feinen,  gelben  Nadeln  ab.    Hierin  gleicht 
es  dem  Isomaltosazon,  wovon   es   sich  jedoch   durch  seinen  viel 
höheren  Schmelzpunkt  unterscheidet.     Turanosazon   schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  erst  bei  215  bis  220<>  unter  Zersetzung.  Turanose 
ist  von    Isomaltose   unzweifelhaft   verschieden;    da    sie    bei   der 
Hydrolyse  nur  Traubenzucker  liefert,  giebt  es  drei  verschiedene 
Disaccharide   des   letzteren,    welche   nach   dem   Verhalten   gegen 
Phenylhydrazin  eine  sehr  ähnliche  Structur  besitzen.  —  Arabinose- 
Farahromphenylhydrazon^)^  C:,H,o04:NjH.C6H4Br,  wird  am  besten 
aus  heifsem  öOproc.  Alkohol  umkrystallisirt;  es  bildet  dann  feine, 
farblose,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nadeln  und  schmilzt 
nicht  ganz  constant  zwischen  150  und  155«;  aus  absolutem  Alkohol 
oder  Aceton  umkrystallisirt,  fängt  es  bei  raschem  Erhitzen  auch 
gegen  150<>  an  zu  sintern,  schmilzt  aber  völlig  erst  gegen  165^ 
Die  geschmolzene  Masse  bräunt  sich  langsam  und  zersetzt  sich 


*)  JB.  f.  1891,  S.  2166,  2173.  —  *)  Alechin,  JB.  f.  1889,  S.  2062.  — • 
•)  JB.  f.  1891,  S.  1718. 
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unter  Gasentwickelung.  Das  Hydrazon  löst  sich  in  etwa  40  Thb. 
Heifsen  Wassers;  in  heifsem  Alkohol  und  Aceton  ist  es  noch 
schwerer  löslich.  Von  kalter  concentrirter  Salzsäure  wird  es  leicht 
gelöst  und  nach  kurzer  Zeit  in  die  Gomponenten  gespalten.  Zum 
Nachweis  der  Arabinose  benutzt  man  als  Reagens  eine  frisch  be- 
reitete Lösung  von  1  Thl.  p-Bromphenylhydrazin,  3,5  Thln.  50proc, 
Essigsäure  und  12  Thln.  Wasser.  In  einer  einprocentigen  wässe- 
rigen Lösung  von  Arabinose  erzeugt  dieses  Reagens  bei  Zimmer- 
temperatur schon  nach  einer  halben  Stunde  eine  Krystallisation 
des  Hydrazons.  Die  Reaction  tritt  auch  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  Xylose  ein  und  kann  zur  Unterscheidung  der 
Arabinose  von  Xylose  und  Glucose  dienen.  Etwa  ausfallendes 
Acetyl-p-bromphenylhydrazin  ^)  kann  von  dem  Hydrazon  leicht  unter- 
schieden und  durch  seine  grofse  Löslichkeit  in  heifsem  Alkohol 
getrennt  werden.  —  i-Phenylarabinosajson^)  krystallisirt  in  reiu 
gelben,  feinen  Nadeln  und  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkry- 
stallisiren  in  Berichtigung  der  früheren  Angabe  bei  166  bis  167*^ 
(corr.  169  bis  170^)  zu  einer  dunkelrothen,  sich  langsam  zer- 
setzenden Flüssigkeit.  Es  gleicht  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  den  activen  Gomponenten;  wegen  seines  höheren 
Schmelzpunktes  ist  es  als  wahre  racemische  Verbindung  anzu- 
sehen. 0.  i£ 

Emil  Fischer,  üeber  die  Verbindungen  der  Zuckerarten 
mit  den  Mercaptanen  3).  —  Analog  den  Alkoholglucosiden^)  hat 
Verfasser  jetzt  auch  Zuckerverbindungen  der  Mercaptane  dar- 
gestellt. Sie  entstehen  auf  gleiche  Weise,  enthalten  aber  auf 
1  Mol.  Zucker  2  Mol.  Thioalkohol,  entsprechen  mithin  den  Deri- 
vaten der  gewöhnlichen  Aldehyde,  welche  Baumann*)  MercapUäe 
genannt  hat.  Die  Reaction  scheint  für  alle  Aldosen  und  für  alle 
aliphatischen  Thioalkohole  gültig  zu  sein;  sie  versagte  aber  bei 
dem  Thiophenol  und  ebenso  bei  der  Fructose  und  Sorbose.  Für 
die  Erkennung  und  Isolirung  von  Zuckern  dürften  die  Amyl- 
verbindungen  wegen  der  geringen  Löslichkeit  am  meisten  geeignet 
sein.  Schwefelwasserstoff  wirkt  im  Gegensatz  zu  den  Mercaptanen 
auf  die  Aldosen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Gegenwart  von 
starker  Salzsäure  nicht  ein.  Glucoseäthylmercaptal^  C^Ri^0:,(ßCfi^)2t 
wird  durch  Behandlung  von  Traubenzucker  mit  Aethylmercaptan 
und   rauchender   Salzsäure   unter   Abkühlung    dargestellt.     Statt 


>)  JB.  f.  1893,  S.1952.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.663;  vergl.  auch  Wohl,  da- 
selbst S.  861.  —  »)  Bar.  27,  673—679.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  862.  —  »)  JB.  f. 
1885,  S.  1216. 
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Salzsäure  können  auch  Bromwasserstoff  säure,  50proc.  Schwefel- 
säure oder  Ghlorzinklösung   angewendet,  werden.     Das   Glucose- 
äthylmercaptal  ist  in  heifsem  Wasser  und  heirsem  Alkohol  leicht 
löslich  und   krystallisirt   daraus   in  farblosen,  feinen,  verfilzten 
Nadeln,  zuweilen  auch  in  ganz  dünnen  Blättchen.    In  Aether  und 
Benzol  ist  es  sehr  schwer,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
Uch;  in  wässeriger  Lösung  ist  [a]p  =  —  29,8®.    Das  Mercaptal 
schmeckt  bitter  und  schmilzt  bei  127  bis  128<>;  bei  höherer  Tem- 
peratur destillirt  es  in  kleiner  Menge;    der  gröfsere  Theil  aber 
zersetzt  sich   und    liefert  als  Destillat   ein   mit  Wasserdämpfen 
flüchtiges,  in  Aether  leicht  lösliches,  stark  nach  gebratenen  Zwie- 
beln riechendes  Oel.    Das  Mercaptal  ist  eine  schwache  Säure;  in 
▼erdünnten  wässerigen  Alkalien  löst  es  sich  in  reichlicher  Menge 
und  wird  daraus  durch  Mineralsäuren  wieder  abgeschieden.  Wenn 
man  das  Mercaptal  in  der  fünffachen  Menge  Methyl-  oder  Aethyl- 
alkohol,  welcher  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Natrium 
enthält,  in  gelinder  Wärme  auflöst  und  dann  die  Flüssigkeit  stark 
abkühlt,  so  krystallisirt  die  Natriumverbindung  CioHgiSgOsNa  in 
sehr  feinen  Nadeln  aus.    Das  Salz  ist  in  warmem  Alkohol  leicht 
löslich;  von  Wasser  wird   es   unter  Rücklassung  von   Mercaptal 
theilweise  zerlegt    Das  Glucosemercaptal  reducirt  kochende  Feh- 
ling'sche  Lösung  gar  nicht.     Es  wird   weder  von  freiem  noch 
von  essigsaurem  Phenylhydrazin  in   ätherischer  oder  wässeriger 
Lösung  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100<^  verändert.   Dagegen 
wirken  verdünnte  Mineralsäuren  hydrolysirend,  und  dann  treten 
die  Eeactionen  des  Traubenzuckers  wieder  ein.     Silbernitrat  und 
Quecksilberchlorid  bewirken  dieselbe  Spaltung.   Beim  Kochen  mit 
Sublimatlösung  scheidet  sich  das  Mercaptan  in  Form  des  Queck- 
silbersalzes CjHj.SHgClab.     Auch  Brom  und  salpetrige  Säure 
wirken  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zerstörend   auf  das   Mercaptal   ein.     In    beiden    Fällen   entsteht 
neben  Traubenzucker  ein  schwefelhaltiges  Oel.   Von  Permanganat 
wird  das  Mercaptal  in  kalter  alkalischer  Lösung  rasch  oxydirt; 
verwendet  man  auf  1  Mol.  desselben  4  Atome  Sauerstoff,  so  ent- 
steht eine   schwefelhaltige   Säure,  welche   noch   ein  Derivat   des 
Traubenzuckers  ist  imd  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches  Kalisalz 
bildet   Das  Glucoseäthylmercaptal  ist  nicht  giftig;  es  scheint  un- 
verändert in  den  Harn  überzugehen.    —    Oalactoseäthylmercaptdl, 
C«Hi3  06(SC2Hß)2,  wird  auf  die  gleiche  Weise  wie  die  Glucose- 
verbindung  erhalten;  nur  muXs  man  beim  Lösen  des  Zuckers  in 
der  Salzsäure  auf  50  bis  60^  erwärmen.    Die  Verbindung  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  heifsem  Alkohol 
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und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen,  farblosen  und  fast 
geruchlosen  Nadeln  von  bitterem  Geschmack  und  dem  Schmelz- 
punkt 140  bis  1420  ab.  Die  wässerige  Lösung  dreht  schwach  nach 
links.  Ärabinoseäthylmercaptal  bildet  feine  Nadeln  und  schmilzt 
bei  124  bis  126^.  Mannoseäthylmercaptaly  feine  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  sintert  gegen  128<*  und  schmilzt 
bei  132  bis  134^'.  Rhamnoseäthylmercaptcd  krystallisirt  aus  heilsem 
Wasser  in  feinen  Nädclchen  oder  Blättchen  vom  Schmelzp.  135 
bis  137^.  a-Glucoheptoseäthylniercaptal  schmilzt  bei  152  bis  154°. 
Die  Mercaptale  von  Xylose,  Milchzucker  und  Maltose  konnten 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Qlucoseamylmercaptdl, 
CeH,30ß(SC5Hij)2,  wird  aus  Traubenzucker  und  käuflichem  Amyl- 
mercaptan  nach  derselben  Methode  erhalten;  nur  ist  wegen  der 
geringen  Löslichkeit  des  Mercaptans  eine  gröfsere  Menge  Salz- 
säure anzuwenden.  Die  Verbindung  schmilzt  zwischen  138  und 
142<*,  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln. 
In  verdünnten  wässerigen  Alkalien  löst  sie  sich  kaum  mehr  als 
in  Wasser,  und  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird 
sie  langsamer  als  die  Aethylverbinduug  in  ihre  Componenten  ge- 
spalten. Die  Ämylmercaptale  der  Galadose^  Arabinose  und  Xylose 
bilden  sich  sehr  leicht;  die  beiden  ersteren  krystallisiren  leicht; 
das  Xylosederivat  wird  als  zähes  Oel  gefällt.  Die  Benzylniercaptale 
der  Glucose  und  Galadose  sind  gut  krystallisirende  Stoffe  von  der 
Formel  G,  H12O5  (S .  CHg .  C«  R,\.  0.  R 

C.  F.  Gross.  Furfurosen  und  Furfurosane  1).  —  Es  wird  vor- 
geschlagen, Aldosen  oder  ihre  unmittelbaren  Abkömmlinge,  welche 
mit  Säuren  Furfurol  als  charakteristisches  Zersetzungsproduct 
geben,  Furfurosen  und  die  entsprechenden  Anhydro Verbindungen 
Furfurosane  zu  nennen.  0.  H, 

R.  Radenhausen.  Weiteres  über  die  Verbindungen  von 
Zuckerarten  mit  primären  Hydrazinen  2).  —  Wird  Amidoguanidin- 
nitrat  mit  Arabinose  in  absolut  alkoholischer  Lösung  gekocht,  so 
entsteht  ein  Condensationsproduct ,  welches  sich  beim  Abkühlen 
in  kleinen,  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  125°  (uncorr.)  ab- 
scheidet. Die  Krystalle  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer, 
in  Aether  nicht  löslich  und  haben  nach  der  Analyse  die  Zusammen- 
setzung CeHi^N-^Oy.  Hydrazinhydrat  liefert  bei  gleicher  Behand- 
lung braune,  schmierige  Massen,  die  nicht  krystallisiren.  Es  tritt 
anscheinend  wegen  der  alkalischen  Eigenschaften  des  Hydrazin- 


»)  Chem.  News  70,  296.  —  «)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  44,  768—770. 
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hydrats  tiefgreifende  Zersetzung  der  Arabinose  ein.  Anders  ver- 
halten sich  dagegen  die  acidylirten  Hydrazine,  wie  z,  B.  das  Nitro- 
benzoylhydrazin,  welches  neutralen  Charakter  besitzt.  Aus  diesem 
und  Arabinose  wurde  ein  Condensationsproduct  erhalten,  welches 
in  weifsen  Täf eichen  vom  Schmelzp.  ITS^'  (uncorr.)  krystallisiii; 
und  die  Zusammensetzung  C12H15O7N3  besitzt.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  rückwärts;  das  freiwerdende  Nitrobenzoyl- 
hydrazin  kann  durch  Benzaldehyd,  mit  dem  es  sich  zu  einem 
festen  Körper  verbindet,  ausgefällt  werden,  während  die  Arabinose 
in  Lösung  bleibt.  Verfasser  glaubt,  dafs  es  so  gelingen  wird,  die 
Zttckerarten  von  einander  zu  trennen.  Smdt. 

C.  Councler.  Xylose  und  Phloroglucin  1).  —  In  weiterer  Ver- 
folgung seiner  Bestimmungsmethode  der  Pentosen  in  Form  einer 
Furfurol-Phloroglucinverbindung  stellte  Verfasser  ein  Condensa- 
tionsproduct von  Xylose  und  Phloroglucin  unter  Einwirkung  von 
Chloiwasserstoffsäure  dar.  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung C^HßOg  +  C5H10O,  =  CiiHi20,4-2  H2O.  Das  Xylose-PMoro- 
glucid^  CjiHigOe,  ist  eine  hell  bleiglättef arbige,  amorphe  Masse, 
welche  unterhalb  180®  sich  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen,  und  sich 
äufserst  schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  anderen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  auflöst.  Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung 
dieser  zu  den  Phenolfarbstoffen  gehörigen  Verbindung  wird  von 
Ammoniak  oder  Kalilauge  röthlich  gefärbt;  Salzsäure  stellt  wieder 
blafs  strohgelbe  Färbung  her.  Beim  Aufbewahren,  namentlich  am 
Licht,  geht  die  Verbindung  allmählich  in  ein  kohlenstoffreicheres 
Product  über.  Wenn  eine  kleine  Menge  der  Verbindung  CuHigOe 
mit  Wasser  im  Proberöhrchen  gekocht,  dann  die  Flüssigkeit  mit 
dem  gleichen  Volumen  reiner  concentrirter  Salzsäure  vermischt 
wird,  so  entsteht  beim  Erwärmen  eine  kirsclirothe  Färbung,  also 
die  Pentosenreaction  von  ToUens^).  Eine  vorherige  Spaltung 
der  Verbindung  in  Xylose  und  Phloroglucin  findet  dabei  wahr- 
scheinlich nicht  statt.  Wird  die  gelbe  Verbindung  CnHiaO«  etwa 
sieben  bis  acht  Stunden  lang  mit  Salzsäure  gekocht,  so  geht  sie 
in  ein  Condensationsproduct  C22H,j,09  über,  das  in  feuchtem  Zu- 
stande rein  schwarz,  trocken  dunkelbraun  ist.  Es  entstellt  nach 
der  Gleichung  2  CuHjaOg  =  Ca2Hi309  -\-  3  HgO  und  ist  wahrschein- 
lich mit  dem  Condensationsproduct  von  Furfurol  und  Phloroglucin 
identisch,  woraus  es  nach  der  Gleichung  2C6H6  0g  -f-  2C5H4O2 
=  CjjHigOg  -}-HaO  sich  bilden  kann.  0.  H, 

Emil  Fischer  und  Robert  S.  MorrelL     Ueber  die   Con- 


>)  Chemikerzeit.  18,  1617—1618.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2137. 
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iiguration  der  Khamnose  und  Galactose^).  —  Während  die  Con- 
figuration  der  Hexosen,  welche  sich  lun  den  Mannit  gruppiren^ 
seit  einigen  Jahren  festgestellt  ist'),  fehlte  es  bisher  an  sicheren 
Anhaltspunkten  für  räumliche  Formeln  der  Dulcitreihe.  Die  Ver- 
fasser fanden  solche  in  den  Beziehungen  der  Rhamnose  zur  Schleim- 
säure und  Taloschleimsäure.  Nach  Will  und  Peters')  entsteht 
bei  der  Oxydation  der  Rhamnose,  CHg^ CH0H)4.C0H,  mit  Sal- 
petersäure unter  Abspaltung  eines  Kohlenstoffatomes  die  nämliche 
Trihydroxyglutai'säure,  welche  Kiliani*)  aus  der  Arabinose  erhielt 
Verfasser  haben  daher  die  aus  der  Rhamnose  durch  Anlagerung 
von Cyanwassei-stoff  dArgestelite  Bhamnohexonsäure'")^  CH8(.CH0H)i^ 
.GOaH,  der  gleichen  Behandlung  unterzogen  und  dabei  Schleim- 
säure  erhalten.  Diese  Umwandlung  ist  der  erste  bis  jetzt  beob- 
achtete Uebergang  von  einer  Verbindung  der  Mannitgruppe  zu 
einem  Glied  der  Dulcitreihe  und  wurde  der  Schlüssel  zur  Auf- 
klärung der  letzteren.  Auf  folgende  Art  wurde  bewiesen,  dals 
bei  der  Oxydation  der  Rhamnose  und  ihrer  Carbonsäure  das  Me- 
thyl abgespalten  wird.  Die  Rhamnohexonsäure  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Pyridin  theilweise  in  eine  stereoisomere  Ver- 
bindung. Alle  früheren  Erfahrungen  führen  zu  dem  Schlufs,  dafs 
die  beiden  Säuren  sich  durch  die  verschiedene  Anordnimg  der 
Atome  an  dem  mit  Carboxyl  zunächst  verbundenen  Kohlenstoff- 
atom unterscheiden.  Die  neue  ß- Rhamnohexonsäure  liefert  nun 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  das  optische  Isomere  der 
Taloschleimsäure«),  also  die  U Taloschleimsäure^  da  die  schon  be- 
kannte, aus  d-Galactose  erhaltene,  die  d -Verbindung  ist  Das 
führt  zu  folgendem  Umwandlungsschema: 

Rhamnose    — ►    n-Rhamnohexonsäure  —  ■>•  /^-Rhamnohexonsäure 

i  I  I 

l-Trihydroxyglutarsäure  Schleimsäure  l-Talosohleimsaure. 

Nimmt  man  noch  hinzu,  dafs  für  die  Schleimsäure  als  inactives 
System ')  nur  die  Wahl  zwischen  zwei  Configurationsformeln  mög- 
lich ist,  so  lassen  sich  aus  der  bekannten  Configuration  der  l-Tri- 
hydroxyglutarsäure  in  unzweideutiger  Weise  folgende  Formeln  ab- 
leiten : 


»)  Ber.  27,  382—394;  auch  Berl.  Akad.  Ber.  1894,  I,  S.  76-86.  - 
«)  JB.  f.  1891,  S.  2167.  —  '')  JB.  f.  1889,  S.  2050.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  2310. 
—  *)  JB.  f.  1888,  S.  1425,  1427.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1735.  —  0  ^^-  ^* 
1247;  JB.  f.  1892,  S.  1822. 
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OH  H     H 

l-Trihydroxyglutareäure COOK  .  C  .  C  .  C  .  COOH 

H   OH  OH 
OH    H     H 

Khinmose CH,  .  CHOH  .  C  .  C  .  G  .  COH 

?         H   OHOH 

OH   H     H   OH 
ff-Rhamnohexonfläure    ......     CHg  .  CHOH  .  C  .  C  .  0  .  C  .  COOH 

?         H   OHOH  H 

OH   H     H    H 

^Rhamnohexonsaure CH,  .  CHOH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COOH 

?  H   OH  OH  OH 

OH   H    H  OH 

Sohleimsäure COOH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COOH 

H   OHOH  H 

OH    H    H    OH 

bnlcit CH^OH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  CH.OH 

H   OHOH  H 

OH    H     H    H 

l-Talo8chleimBäure COOH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COOH 

H  OH  OH  OH 

H   OH  OH  OH 

d-Talo8chleim8äure COOH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COOH 

OH    H     H    H 

H   OH  OH  OH 

ä-Talo8«> CH,OH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH 

OH    H     H    H 

H   OHOH  H 

d-Galactose CH,OH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH. 

OH   H    H   OH 

In  der  Rhamnose  und  ihren  Garbonsäuren  ist  die  Anordnung  tou 
Wasserstoff  und  Hydroxyl  an  dem  mit  ?  markirten  Kohlenstoff 
Torläufig  noch  nicht  festzustellen.  Daher  sind  für  die  Rhamnose 
die  beiden  Formeln 

OHOH  H     H  H   OH  H     H 

CH,  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH    und     CH,  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH 
H     H   OHOH  OH  H  OHOH 

gleichberechtigt  und  bleibt  es  auch  zweifelhaft,  ob  dieselbe  ein 
Derirat  der  l-Mannose  oder  1-Gulose  ist.  —  Für  die  Unterschei- 
dung und  Trennung  der  a-Rhamnohexansäure  von  der  /3 -Verbin- 
dung wurden  noch  folgende  Derivate  der  «-Säure  untersucht.  Das 
Pkem/lhydraeid^)  löst  sich  in  72  Thln.  Wasser  von  IT».  Das  Cad- 
miumsdlz^  Cd(C7His07)s,  krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  heil» 
gesättigten  wässerigen  Lösung  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen; 
es  löst  sich  in  271  Thln.  Wasser  von  14<»  und  in  ungefähr  20  Thln. 
kochendem  Wasser;    in  Alkohol  ist  es  unlöslich.     Das  bastsehe 
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Bleisaljs  ist  ein  weilser  Niederschlag.  Das  Brudnsalz  ist  in  Wasser 
und  heiTsem  Alkohol  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  letzterer 
Lösung  in  der  Kälte  langsam  in  warzenförmigen,  bei  120  bis  123^ 
schmelzenden  Krystallaggregaten  ab.  Die  partielle  Ueberführung 
des  a-Bhamnohexonsäurelactons  in  /3-Rhamnohexonsäure  geschieht 
durch  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  auf  150®  und  darauf 
folgendes  Kochen  mit  Baryumhydroxyd.  Die  Trennung  der  a-  und 
/J-Säure  erfolgt  zuerst  in  Form  der  Baryum-,  dann  der  Gadmium- 
und  wohl  auch  noch  der  Brucinsalze.  Das  ß-Bhamnohexonsäure- 
ladon^  C7Hi,06,  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  in  Aceton  als 
harte  Krystallkruste  ab,  welche  aus  kleinen,  farblosen,  glänzenden 
Platten  besteht.  Es  schmilzt  nicht  ganz  constant  ohne  Zersetzung 
bei  134  bis  138^  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  lös- 
lich und  dreht  stark  nach  rechts;  [a]^  = -{- iS,34:^.  Das  ^aryum-, 

Calcium-  und  Gadmiumsalz  der  /3 - Bhamnohexonsäure  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  amorph;  auch  durch  drittelessig- 
saures Blei  wird  die  /3-Säure  nicht  gefällt.  Das  Brudnsalz  scheidet 
sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  kugeligen  Krystallaggregaten 
aus;  es  schmilzt  zwischen  114  und  118^  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Aceton  und  sehr  schwer  in  Aether.  ß-Bhamnih 
Iwxonsäure'Phenylhydrazid^  CTHuOe,  NaHaCßHß,  wird  durch  Er- 
wärmen der  rohen  syrupförmigen  Säure  mit  Phenylhydrazin  auf 
dem  Wasserbade  erhalten  und  krystallisirt  aus  heifsem  Aceton  in 
feinen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  160®  zu  sintern  anfangen 
und  gegen  170®  unter  schwacher  Gasentwickelung  schmelzen.  In 
Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  unterscheidet  sich  dadurch, 
wie  durch  den  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  von  der  «-Verbin- 
dung. Das  gelegentlich  dargestellte  BhamYwnsäure-FhenyThydrcund^ 
GßHiiOg,  NjHjGßHg,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  farblosen  Blätt- 
chen, welche  bei  raschem  Erhitzen  gegen  186  bis  190®  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Beim  Erhitzen  von  |3-Rhamnohexonsäure  mit 
Pyridin  und  Wasser  wird  sie  theil weise  wieder  in  die  «-Säure 
zurückverwandelt.  Dadurch  wird  die  Stereoisomerie  der  beiden 
Säuren  bewiesen,  sowie  weiter  auch  durch  die  Thatsache,  dafs 
das  /3-Rhamnohexonsäurelacton  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam und  verdünnter  Schwefelsäure  einen  Zucker  (/3-Bbainno- 
hexose)  liefert,  der  mit  Phenylhydrazin  das  nämliche  Phenylosazon 
giebt,  w^ie  die  «-Rhamnohexose>).  Dieses  Resultat  bestätigt  die 
Voraussetzung,  dafs  «-  und  /S-Rhamnohexonsäure  sich  nur  durch 


»)  JB.  f.  1890,  S.  2129. 
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die  verschiedene  Anordnung  von  Hydroxyl  und  Wasserstoff  an 
dem  mit  Carboxyl  verbundenen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
unterscheiden.  Bei  der  Oxydation  der  /3-Rhamnohexonsäure  mit 
Salpetersäure  entsteht  l-Tcdoschleimsäure^)^  welche  in  Form  ihres 
Caiciumsahes  CaCßHgOs,  jedoch  nur  schwierig,  isolirt  werden  kann. 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  der  freien  1-Taloschleim- 
säure  bleibt  eine  syrupförmige,  in  Aceton  leicht  lösliche  Lacton- 
säure  zurück,  welche  allmählich  in  krystallinische  l-Taloschleim- 
säure  übergeht  Letztere  ist  in  heifsem  Aceton  schwer  löslich 
und  scheidet  sich  daraus  in  kleinen,  farblosen  Krystallen  ab, 
welche  in  Bezug  auf  Form,  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  mit  der 
d- Säure ^)  genau  übereinstimmen,  jedoch  ein  entgegengesetztes 
optisches  Verhalten  zeigen.  Der  Versuch  konnte  nur  mit  wenig 
Material  ausgeführt   werden   und   ergab  [a]^  =  —  33,9<>.     Eine 

frisch  dargestellte  Lösung  des  Calciumsalzes  in  Salzsäure  dreht 
anfangs  stark  nach  links,  verliert  aber  beim  Stehen  und  rascher 
beim  Kochen  in  Folge  von  Lactonbildung  das  Drehungsvermögen 
zum  gröfsten  TheiL  Das  Phenylhydrcusid  der  l-Tdloschleimsäure 
ist  dem  Derivat  der  d- Säure  zum  Verwechseln  ähnlich.  Endlich 
wurde  die  l-Taloschleimsäure  ebenso  wie  früher  die  d-Verbindung 
durch  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  in  Schleimsäure  über- 
geführt —  Die  oben  angenommene  Configuration  der  d-Galactose 
erhält  durch  folgende  Beobachtungen  eine  weitere  Stütze.  Bei 
der  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an  den  Zucker  entsteht  neben 
der  von  Kiliani^)  beschriebenen  Carbonsäure  eine  stereoisomere 
Verbindung,  und  daraus  wird  durch  Oxydation  eine  neue  Fenta- 
hydroxtff^melinsäure  gewonnen.  Diese  ist  nun  ebenso  wie  das  von 
Eiliani')  erhaltene  Isomere  optisch  activ.  Das  wäre  nicht  möglich, 
wenn  die  d-Galactose  die  Formel 

H    H    H    H 
CH^OH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH 
OH  OH  OH  OH 

oder  deren  Spiegelbild  hätte;  denn  dann  mülste  eine  der  beiden 
Pentahydroxypimelinsäuren  mit  der  Formel: 

H    H    H    H    H 

COOH  .  C  .  C  .  C  ,  C  .  C  .  COOH 

OH  OH  OH  OH  OH 

optisch  inactiv  sein.  0.  H. 

»)  Vergl.  JB.  f.  1891,  S.  1736.   —   *)  JB.  f.  1888,  S.  1889.   —  »)  JB.  f. 
1890,  8.  1489. 
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0.  Sule.  Eine  Erörterung^).  —  Die  Lösungen  yon  Rbamnose 
in  Alkohol  und  in  Wasser  verhalten  sich  verschieden  zum  polari- 
sirten  Licht.  Letztere  zeigen  eine  Rechts-,  erstere  eine  Links- 
drehung. Eine  Ausnahme  maclit  die  isopropjlalkohoUsche  Lösung, 
welche  sich  polariskopisch  der  wässerigen  Lösung  analog  verhält 
Die  Ursache  hierfür  wird  auf  die  wahrscheinliche  Bildung  von 
Ehamnosedlkylaten  zurückgeführt^).  \Kb, 

E.  Schunck  u.  L.  Marchlewski.  Studien  über  einige  natür- 
liche Zuckerarten  5).  —  Verfasser  untersuchten  mit  den  jetzigen 
Hülfsmitteln  die  Zuckerarten  einiger  Glucoside.  Für  die  Identität 
des  Datisdnguclcers^)  mit  Rhamnose  werden  die  Belege  ausführ- 
licher mitgetheilt.  —  iMpininzucker  *),  Aesculimuclcer «),  Rubiadin' 
glucosideucker ') ,  Arhutinzucker  ^)  sind  sämmtlich  d  -  Glucose  ^). 
Fhlorideinzucker^^)  ist  schon  in  frisch  bereitetem  und  sterilisirtem 
Zustande  d- Glucose  y  die  von  Hesse  gemachte  Annahme  einer 
nachträglichen  Umwandlung  der  y^Flüorose^  in  d- Glucose  sonach 
unzulässig.  Safranzucker  ^^)  und  Picrocrodnzucker^^)  bestehen 
ausschlielslich  aus  d-Glucose.  Die  Kays  er 'sehen»*)  Formeln  für 
Crocin  und  Crocetin  sind  revisionsbedürftig.  0.  Ä 

J.  C.  van  Lookeren-Gampagne.  Ueber  die  Zuckerart  des 
Indicansi*).  —  Verfasser  hat  schon  früher  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, dals  das  Indiglucin  von  Schunck i*)  d- Glucose  sei 
und  liefert  jetzt  den  Beweis  dafür  durch  Darstellimg  des  Osazons, 
Oxydation  zu  Zuckersäure  und  Polarisation.  Wegen  der  grofsen 
Zersetzlichkeit  der  Indicanlösungen  muTste  der  frisch  ausgepreiste 
Saft  von  Indigoferablättern  zur  Untersuchung  verwendet  werden. 
Darin  ist  auch  etwas  Lävulose  enthalten,  die  aber  nicht  aus  dem 
Indican  entsteht,  da  sie  schon  vor  dessen  Zersetzung  vorhanden  ist 

O.R 

Emil  Fischer  u.  Ferd.  Tiemann.  Ueber  das  Glucosamin  **). 
—  Durch  Behandlung  von  Glucosamin  mit  salpetriger  Säure  er- 


0  Ber.  27,  594—595.  —  «)  Ber.  26,  1408;  Zeitsohr.  physik.  Chem.  12, 
687;  JB.  f.  1893,  S.  171.  —  »)  Ann.  Chem.  278,  849—359.  —  *)  JB.  i  189S, 
S.  1573.  —  *)  JB.  f.  1878,  S.  931.  —  «)  JB.  f.  1853,  S.  553;  f.  1854,  S.  633; 
f.  1856,  S.  678.  —  0  JB.  f.  1893,  S.  1577.  —  •)  JB.  f.  1852,  S.683;  f.  1858,  S.  526. 
—  •)  Verfasser  weisen  übrigens  in  einer  Anmerkung  auf  die  Möglichkeit  hin, 
dals  das  geometrische  Isomere  des  Traubenzuckers,  welches  die  Tollen 8 'sehe 
oder  Skr  au  p 'sehe  Formel  voraussehen  lassen,  ebenfalls  rechtsdrehend  sei 
und  ein  Osazon  von  gleichem  Schmelzpunkt  liefere,  zur  Zeit  also  von 
d-Glucose  nicht  unterschieden  werden  könnte.  —  ")  JB.  f.  1893,  S.  855.  — 
")  JB.  f.  1858,  S.  476;  f.  1888,  S.  1364.  —  ")  JB.  f.  1884,  S.  1466.  —  ")  Landw. 
Vers.-Stat.  45,  195—200.  —  ")  JB.  f.  1858.  S.  470.  —  ")  Ber.  27,  138—147. 
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hielt  Ledderhose ^)  einen  bis  jetzt  nicht  isolirten  Zucker,  den 
die  Verfasser  Chitose  (von  Chitin)  nennen.  Die  zwischen  der 
Chitose  und  der  zweibasischen  Isozuckersäure  von  Tiemann^) 
stehende  einbasische  Säure  erhält  dann  den  Namen  Chüonsäure. 
Aufserdem  haben  die  Verfasser  durch  gemälsigte  Oxydation  des 
Glucosamins  selbst  eine  Amidosäure,  die  Chitcmdnsäure^  CgHisNO«, 
erhalten,  welche  jedoch  mit  salpetriger  Säure  nicht  Chitonsäure, 
sondern  eine  dritte  Säure,  die  Chüarsäure^  CeHjoOg,  liefert.  Bei 
einem  dieser  Uebergänge  findet  höchst  wahrscheinlich  eine  stereo- 
chemische Umlagerung  statt,  welche  offenbar  durch  die  Amido- 
gruppe  erleichtert  wird;  denn  auch  die  Umwandlung  des  Glucos- 
amins in  Phenylglucosazon  ^)  ist  nm*  durch  eine  solche  Umlagerung 
zu  erklären.  Der  letzte  Vorgang,  welcher  ganz  in  der  gleichen 
Weise  beim  Isoglucosamin,  HgN .  CHa .  CO^CHOH), . CH2OH,  statt- 
findet*), war  für  die  Ermittelung  der  Stellung  der  Amidogruppe 
bisher  der  einzige  Anhaltspunkt;  es  schien  danach,  dals  das  Glu- 
cosamin  und  die  zugehörige  Chitaminsäure  die  Constitution  COH 
.CHNH,(.CH0H),.CH20H  und  C0,H.CHNHj(.CH0H)s.CH40H 
hätten.  Aber  auch  dieser  SchluXs  wird  wieder  unsicher,  da  es 
nicht  gelungen  ist,  die  Säure  durch  Reduction  in  Leucin  überzu- 
führen. Die  Aufklärung  der  Constitution  und  Configuration  des 
Glucosamins  ist  also  nicht  erreicht  worden.  —  Zur  Darstellung 
Ton  Chitonsäure  wird  salzsaures  Glucosamin  mit  Silbemitrit  um- 
gesetzt und  die  abgekühlte  Chitoselösung  mit  Brom  oxydirt,  wo- 
für die  Verfasser  eine  genaue  Vorschrift  angeben.  Die  Säure 
wurde  in  das  CcdciumsalZy  Ca(C6Hu07)2,  übergeführt.  Dieses  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  kleinen, 
vierseitigen  Plättchen,  welche  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure wasserfrei  sind.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  12  Thln.  Wasser 
von  20<>;  die  Lösung  dreht  rechts;  [a]JJ  =  -f-  32,8o.    Wenn  das 

Kalksalz  mit  Oxalsäure  zerlegt  wird,  so  bleibt  beim  Eindampfen 
des  Filtrates  ein  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslicher 
Syrup,  ein  Gemisch  von  etwa  2  Thln.  Chitonsäure  und  1  Thl. 
Lacton.  Durch  Natriumamalgam  konnte  er  nicht  zu  einem  Zucker 
reducirt  werden.  In  einer  mit  verdünnter  kalter  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  des  Calciumsalzes  wurde  das  Drehungsvermögen 
der  freien  Chitonsäure  zu  [u]^  =  -f-  44,5«  bestimmt.  Das  Strontium- 

sdz  ist  krystallinisch,  aber  viel  leichter  löslich,  als  das  Calcium- 


*)  JB.  f.  1876,  S.  684;  f.  1878,  S.  929;  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,  154; 
TergL  auch  JB.  f.  1884,  S.  606.  —  *)  JB.  f.  1884,  S.  608;  f.  1886,  S.  1380.  — 
")  JB.  f.  1886.  S.  706.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  2242. 
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salz;  andere  Salze  konnten  nur  amorph  erhalten  werden;  das 
Phenjlhydrazid  ist  sehr  leicht  löslich.  Von  ihren  Isomeren  unter- 
scheidet sich  die  Chitonsäure  auch  dadurch,  dafs  sie  von  Bleiessig 
nicht  gefällt  wird.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  sie 
in  Isozucker  säur  e^)  übergeführt;  daneben  entsteht  Oxalsäure.  — 
Wenn  das  Glucosaminhydrobromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
allmählich  mit  Bromwasser  oxydirt  wird,  so  entsteht  Chüafnin" 
säure^  GeHisNOg.  Sie  krystallisirt  nach  zweckmäfsiger  Reinigung 
in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  über  250® 
verkohlen,  ohne  zu  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  ver- 
hältnifsmälsig  schwer,  in  heifsem  sehr  leicht,  wenig  in  Alkohol 
und  gar  nicht  in  Aether.  Die  freie  Säure  ist  optisch  fast  inactiv; 
für  eine  6,6  proc.  Lösung  wurde  [a]x)  =  4"  h^^  gefunden.  Viel 
stärker  wird  das  Drehungsvermögen  in  salzsaurer  Lösung;  eine 
8,83  proc.  Lösung  von  Ghitaminsäure  in  überschüssiger  2,5  proc. 
Salzsäure  drehte  im  20  mm -Rohr  —  3,1 7^  Das  Kupfersaie^ 
Cu(C6Hi2N06)2,  scheidet  sich  aus  heifser  Lösung  in  blauen  Kry- 
stallen  aus.  Das  Silbersale  bildet  weilse  Nadeln,  deren  wässerige 
Lösung  sich  beim  Erwärmen  unter  Silberausscheidung  rasch 
schwärzt.  Das  Zinksale  fällt  aus  heifser  concentrirter  Lösung 
beim  Erkalten  als  eisartige  Krystallmasse.  HydroeKlorid  und 
Hydrobromid^  CßHigNOß,  HBr,  krystallisiren  ebenfalls.  Zur  Dar- 
stellung derselben  übergiefst  man  Ghitaminsäure  mit  wenig  Alkohol, 
fügt  concentrirte  Halogenwasserstoffsäure  hinzu  und  fällt  mit 
Aether.  —  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und 
amorphem  Phosphor  auf  100<^  wird  die  Ghitaminsäure  anscheinend 
zu  einer  Amidöhydroxycapronsäu/re^  GgHiaNOg,  reducirt.  Diese 
löst  sich  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  und  krystallisirt  daraus 
in  kleinen,  flachen  Prismen  oder  Tafeln.  Aus  heifsem  Methyl- 
alkohol, worin  sie  recht  schwer  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in 
feinen  Nadeln.  Gegen  180^  färbt  sie  sich  gelb  und  schmilzt  zwi- 
schen 220  und  230^  unter  lebhafter  Gasentwickelung.  —  Wenn 
Ghitaminsäure  in  kalter  salzsaurer  Lösung  mit  Silbernitrit  versetzt 
wird,  so  tritt  bald  eine  Entwickelung  von  Stickstoff  ein.  Nach 
Beendigung  derselben  wird  die  Flüssigkeit  eingedunstet  und  liefert 
dann  beim  Behandeln  mit  Galciumcarbonat  eine  Krystallisation 
von  chitarsaurem  Calcium^  Ga(C6Hi,06)2  +  4H20.  Die  glänzenden, 
farblosen  Krystalle  des  Calciumsalzes  werden  durch  Verwittern 
an  der  Luft  trübe  und  durch  Erhitzen  auf  140°  wasserfrei.  Das 
Salz  löst  sich  niclit  in  Alkohol,   leicht  in  Wasser,  besonders  in 


»)  Vergl.  diesen  JB.,  S.  1027  £E. 
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heiTsem.  Die  mit  Oxalsäure  frei  gemachte  Säure  krystallisirte  nur 
theilweise;  eine  9proc.  wäsBerige  Lösung  derselben  drehte  im 
100  mm -Rohr  4,23o  nach  rechts.  Die  Säure  bildet  kein  schwer 
löshches  Phenylhydrazid  und  wird  von  Salpetersäure  schwerer  als 
die  anderen  einbasischen  Säuren  der  Zuckergruppe  oxydirt.  Ob 
dabei  Isozuckersäure  oder  eine  isomere  Verbindung  entsteht,  ist 
noch  nicht  ermittelt.  0.  H. 

Heinrich  Wolff.     Ueber  Verbindungen  von  Amidoguanidin 
mit  Zuckerarten  1).  —  Verfasser  hat  die  Verbindungen  von  Glu- 
cose  mit  Amidoguanidinsalzen  näher  untersucht  *)•   Am  leichtesten 
gehngt  die  Bereitung  des  Gliicoseamidogiianidinchlorides^  GsH^iO^ 
.CH:N.NH.C(NH).NHa,HCl  +  H30.    d-Glucose  wird  auf  dem 
Wasserbade  mit  5  Thln.  96proc.  Alkohol  und  so  viel  Wasser  er- 
wärmt, dafs  etwa  die  Hälfte  des  Zuckers  in  Lösung  geht,  dann 
unter  Umrühren  die  berechnete  Menge  pulverisirtes  Amidoguani- 
dinhydrochlorid  zugefügt    Bald  löst  sich  Alles  auf,  wonach  man 
abkühlen  läfst.    Der  nach  24  Stunden  ausgeschiedene  Krystall- 
kachen  wird  pulverisirt,  mit  96proc.  Alkohol  gewaschen  und  aus 
dem  gleichen  Lösungsmittel  umkrystallisirt.   Die  Verbindung  kry- 
stalUsirt  rhombisch;  im  Vacuum  bei  IIP  getrocknet,  schmilzt  sie 
bei  165^  und  ist  ziemlich  hygroskopisch.   Sie  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.    Durch 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die  Verbindung  zersetzt, 
wobei  anscheinend  zunächst  wieder  d-Glucose  und  chlorwasserstofE- 
saures  Amidoguanidin  zurückgebildet  werden.    Auf  gleiche  Weise 
wie  das  Chlorid  entsteht  das  in  dünnen,  linksdrehenden  Täfelchen 
krystallisirende  netdräle  Sulfat  und  das  in  Nadeln  krystallisirende 
Äeetat^  während  das  saure  Sulfat  einen  Syrup  bildet.    Das  Nitrat 
wird  nicht  bei  Wasserbadtemperatur,  sondern,  wie  schon  früher 
erwähnt,  durch  Zusammenschmelzen  seiner  Gomponenten  bei  140<^ 
erhalten.    Gegen  Lackmus  reagiren  diese  Salze  neutral.     Durch 
Behandlung  des  Nitrates  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
wurde  ein  Essigsäureester^  CigHagN^Oio  4"  ^«^1  erhalten.    Diese 
Verbindung  ist  leicht  löslich  in  heif  sem,  weniger  in  kaltem  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  mikroskopischen  Nadeln  mit   1  Mol. 
Erystallwasser.    Sie  löst  sich  wasserfrei  in  kochendem  Benzol,  ist 
femer    leicht  löslich  in   Alkohol   und  Essigsäure,    unlöslich    in 
Ligroin  und  von  neutraler  Reaction.  Die  wässerige  Lösung  dreht 
die  Polarisationsebene  nach  links.   Seiner  Zusammensetzung  nach 
enthalt  der  Ester  fünf  Acetylradicale  an  Stelle   der   Hydroxyl- 


»)  Ber.  27,  971--074.  —  «)  JB.  f.  1893,  8.  850. 
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'Wasserstoff atome  des  Zuckers;  ein  sechstes  Acetyl  ist  unter  Ab- 
spaltung eines  Wassermoleküls  in  den  Guanidinrest  eingetreten, 
etwa  so: 

yNH.N:R  HN:C.N.N:R 

^NH.CO.CHg  N:C.CH,. 

Durch  Säuren  oder  Alkalien,  am  besten  durch  kurzes  Kochen  mit 
Barytwasser,  werden  fünf  Acetylradicale  abgespalten  und  die  Ver- 
bindung C^HjeNiOß  erzeugt.  Diese  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser 
im  rhombischen  System,  schmeckt  suis,  reagirt  neutral  oder  schwach 
basisch,  löst  sich  sehr  leicht  in  heilsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
Alkohol  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Durch 
kochende  Kalilauge  wird  sie  nicht  zersetzt  und  reducirt  auch  nach 
dem  Kochen  mit  Salzsäure  Fehling'sche  Lösung  nicht.     0.  H. 

M.  Tanret  Ein  neues  Glucosan,  das  Lävoglucosan ^).  — 
Während  das  Picem^)  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Piceol  und 
Glucose  gespalten  wird,  erhält  man  mit  Barytwasser  ein  Anhydrid 
der  Glucose,  das  Lävoglucosan^  C^HioOg.  Andere  Glucoside,  wie 
Salicin,  Coniferin,  geben  bei  der  gleichen  Behandlung  übrigens 
ebenfalls  Lävoglucosan.  Von  dem  durch  Entwässerung  der  Glu- 
cose bei  170<^  entstehenden  rechtsdrehenden  Glucosan  unterscheidet 
es  sich  hauptsächlich  durch  die  Drehungsrichtung.  Das  Lävo- 
glucosan krystallisirt  rhombisch  (Axenverhältnifs  nach  Wyrou- 
bow's  Messung  1,0164:1:0,5674);  es  hat  das  spec.  Gewicht  1,59 
und  schmeckt  schwach  süfs.  Es  schmilzt  bei  178^  und  lälst  sich 
im  leeren  Räume  unzersetzt  sublimiren.  Das  Lävoglucosan  löst 
sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers,  bei 
22«  in  19,6  Thln.  Alkohol  und  in  24  Thhi.  Essigäther.  In  lOproc. 
wässeriger  Lösung  dreht  es  [ajx)  =  —  66,5«,  in  50  proc.  [a]2>  =  — 7 1,5«, 
in  Alkohol  —  70,5«  und  in  Essigäther  —  77,5«.  Es  zeigt  keine 
Multirotation,  und  das  Drehungsvermögen  in  wässeriger  Lösung 
ändert  sich  nicht  merklich  mit  der  Temperatur.  Das  Lävoglucosan 
ynid  durch  basisch  essigsaures  Blei  oder  durch  Bleiacetat  und 
Ammoniak  nicht  gefällt.  Es  wird  durch  Emulsin  nicht  verändert, 
reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht  und  gährt  nicht  mit  Bier- 
hefe. Durch  mehrstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vnrd  es  in  d-Glucose  übergeführt.  Der  Beneoesäureester  des  Lavo- 
glucosanSfCg  11702(0711.1^02)8,  schmilzt  bei  194«  und  löst  sich  wenig 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  der  Essigsäureester^  Ct^^'jO^{(\^iO^ 


»)   Compt.  rend.  119,  158  —  161;   Bull.  soc.  chim,    [3]  11,  949—956;  J. 
Pharm.  Chim.  [5]  30,  10&— 111.  —  *)  Dieser  JB.,  unter  Gluooside. 
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kiystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  107  bis  108^,  löst  sich  viel 
leichter  und  hat  in  alkoholischer  Lösung  ein  Drehungsvermögen 
[a]p  =  — 45,50.  O.K 

Allein  und  F.  Gaud.  Ueber  gewisse  Zersetzungsproducte 
der  Glucosei).  —  Bei  der  Zuckerbestimmung  mit  alkalischer 
Kupferlösung  wird  bekanntlich  ein  Theil  des  Zuckers  durch  das 
Alkali  zersetzt,  ohne  auf  das  Kupferoxyd  einzuwirken.  Um  den 
Betrag  dieser  Zersetzung  kennen  zu  lernen,  untersuchten  die  Ver- 
f^ser  die  Filtrate  von  einer  grolsen  Anzahl  Zuckerbestimmungen. 
Nach  Beseitigung  schwarzer  oder  brauner  Flocken  von  y^Metassen- 
säure^  CuHioO^"  wurden  gefunden:  1.  Tartronsäure^)^  CsH^Oj, 
welche  bei  158  bis  160®  unter  Kohlendioxydentwickelung  schmolz. 
Das  saure  Afninoniumsal0,  NH4.C3H3O5  4-  HgO,  krystallisirt  in 
Prismen;  bei  150®  zersetzt  es  sich  in  Kohlendioxyd,  Wasser  und 
Glycolamid,  C2H3O,  .NHg.  2.  Glucinsäure,  wofür  die  Formel 
C„H„0,  angegeben  wird;  sie  bUdet  ein  in  langen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  C<Ü€iumsalz'^\  CaCijHjcOg-f-HaO,  und  ein  gelatinöses 
basisches  Salz,  Ca8(Ci2Hi509)a-|-H20.  3.  Brenzcatechir^.  4.  Dioxy- 
thenylprapionsäure  ♦),  C«  H«  (0  H)2 .  C  H  (CHg) .  C  0^  H.  5.  Milchsäure, 
und  zwar  nach  der  Zusammensetzung  der  Zinksalze  sowohl  ge- 
wöhnliche inactive,  als  auch  Fleischmilchsäure.  6.  Endlich  ein 
ülminproduet.  Bezüglich  der  Erklärung,  welche  die  Verfasser  für 
die  Entstehung  der  verschiedenen  Zersetzungsproducte  geben,  sei 
auf  das  Original  verwiesen.  0.  H. 

Fernand  Gäud.  Ueber  einen  besonderen  Fall  der  Zer- 
setzung von  Glucose  durch  Alkalien  s).  —  Bei  der  Einwirkung 
alkalischer  Kupferoxydlösung  auf  Glucose  wird  ein  Theil  derselben 
zu  Tartronsäure  neben  wenig  Ameisensäure  und  Oxalsäure  oxy- 
dirt  Ein  anderer  Theil  wird  durch  das  freie  Alkali  in  wenig 
bekannte  Producte  zersetzt.  Verfasser  fand  in  dem  Zusatz  ge- 
wisser Metalloxyde,  welche  mit  den  zu  erwartenden  Säuren  un- 
lösliche Salze  geben,  ein  Mittel,  die  Reaction  in  den  Zwischen- 
stadien aufzuhalten  und  die  entstandenen  Säuren  zu  isoliren. 
Daraufhin  gelangte  er  zu  folgender  Erklärung  des  Vorganges.  Die 
vom  Alkali  angegriffenen  Glucosemoleküle  gehen  zunächst  durch 
einfache  Entwässerung  in  Glucinsäure,  GigHigOy,  über.  Diese  aber 
wird  vollständig  in  Brenzcatechin  und  Gluconsäure  zersetzt:  CigHigCj, 
=  CjH^Og-l-CeHijOy.    Auch  die  Gluconsäure  zerlegt  sich  weiter 


*)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  300—805.  —  *)  Claus,  JB.  f.  1868,  S.  759.  — 
•)  Im  Original  steht  jedenfaUs  irrig  (C,4Hi809)Ca  +  H«0.  —  *)  Vergl.  nach- 
Btehendes  Referat.  —  ^)  Ck>mpt.  rend.  119,  604—606. 
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in  Milchsäure  und  Qlycerinsäure:  GeHi207  =  GsHeOs  -f"  C8H6O4. 
Die  Glycerinsäure  endlich  wird  durch  das  Alkali  in  Milchsäure 
und  Oxalsäure  übergeführt  Zwischen  der  Milchsäure  und  dem 
Brenzcatechin  vollzieht  sich  eine  doppelte  Aetherification,  als 
deren  Producta  man  zwei  mit  der  Hydrokafieesäure,  Cj)Hio04,  iso- 
mere Aether  findet.  Der  eine  ist  eine  Hydroxyphenyhnilchsäure, 
(2)HO.C6H4.0.CH(CH3).COaH(l),  der  andere  ein  Müchsäure- 
Hydroxyphenylester,  (l)CHs.CHOH.COa.C6H4.0H(2).  Von  all 
diesen  Producten  bleiben  blofs  Brenzcatechin,  Milchsäure  und  ihre 
Aether,  sowie  Oxalsäure  übrig,  während  die  anderen  nur  durch 
gewisse  Metalloxyde  vor  vollständiger  Zersetzung  geschützt  werden 
können.  Um  das  Kupferoxydul  in  Lösung  zu  erhalten,  wird  etwas 
Ammoniak  hinzugesetzt.  Bleihydroxyd  fällt  Glucinsäure  und 
Gluconsäure,  Gadmiumhydroxyd,  das  von  alkalischer  Zuckerlösung 
aufgelöst  wird,  liefert  gluconsaures  Gadmium.  Zinnchlorür  scheidet 
die  Milchsäure  aus,  und  Wismuthhydroxyd  macht  die  Glycerin- 
säure beständig,  womit  es  ein  neutrales  Salz  giebt;  in  diesem 
Falle  bildet  sich  keine  Oxalsäure.  0.  H. 

B.  W.  Bauer.  lieber  Lävulose  aus  getrockneten  Apfelsinen- 
schalen 1).  —  Aus  dem  genannten  Material  zog  Verfasser  einen 
stark  süfs  schmeckenden,  schwer  krystallisirenden,  Eupferlösung 
reducirenden  Zucker  vom  Drehungsvermögen  [a]i>  =  —  85,24^>  aus, 
der  anscheinend  Lävulose  war.  0.  H. 

Ghemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  K  Schering)  in 
Berlin.  Verfahren  zur  fabrikmäfsigen  Darstellung  von  reiner 
Lävulose.  D.  R.-P.  Nr.  76  627*).  —  Der  nach  dem  Verfahren  von 
Dubrunf  aut  erhaltene  Lävulosekalk  wird  mit  Kohlensäure  unter 
Druck  und  unter  Abkühlung  mit  Eiswasser  zerlegt.  Der  erhal- 
tenen, sehr  concentrirten  Lävuioselösxmg  yrird  vor  dem  Eindampfen 
so  viel  von  einer  organischen  Säure  (Ameisensäure,  Essigsäure, 
Milchsäure,  Weinsäure,  Gitronensäure,  Aepfelsäure,  Malonsäure) 
oder  aber  Phosphorsäure  oder  Borsäure  zugesetzt,  dafs  die  ein- 
gedampfte Lösung  noch  sauer  ist,  wodurch  eine  Gelbfärbung  ver- 
mieden wird.  Sd. 

Polysaooliaride. 

Ed.  Donath.  Ueber  invertirende  Wirkungen  des  Glycerins^). 
—  Durch  Erhitzen  mit  wasserhaltigem  Glycerin  —  zu  den  Ver- 


')  Landw.  Vers.-Stat  45,  293—294.  —  *)  Patentbl.  15,  844.  —  •)  J.  pr. 
Chem.  [2]  49,  546—548. 


Inversion  von  Polysacchariden  durch  Glycerin.    Maltose.  1115 

suchen  wurde  solches  bis  zu  20  Proc  Wassergehalt  verwendet  — 
in  einer  Druckflasche  auf  120  bis  160^  werden  Bohr  zucket  y  Müch- 
aueker  und  Maltose  partiell  inverürt  und  zwar  Rohrzucker  am 
stärksten,  Maltose  am  schwächsten  i).  Der  Grad  der  Inversion, 
welcher  durch  Polarisation  und  Keductionsvermögen  ermittelt 
wurde,  scheint  im  übrigen  mit  dem  Wassergehalt,  der  Temperatur 
und  Erhitzungsdauer  (eine  halbe  bis  mehrere  Stunden)  zu  wachsen. 
lUtfßnose  wird  ebenfalls  invertirt;  dagegen  erfolgt  keine  Um- 
wandlung des  Dextrins  in  Dextrose.  Verfasser  vermuthet,  dafs 
das  Glycerin  in  wässeriger  Lösimg  in  hjdratisirtem  Zustande 
sich  befinde ,  dafs  bei  höherer  Temperatur  die  Hydrate  Wasser 
abspalten  und  das  abgespaltene,  gleichsam  im  molekularen  Ent- 
stehungszustande befindliche  Wasser  die  Hydrolyse  der  Zucker- 
arten  bewirke.  0.  H. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  und  F.  A.  van  Leent.  üeber  die 
Maltose  und  ihr  Anhydrid  *).  —  Maltose  enthält  wie  der  isomere 
^lilchzucker  1  Mol.  Krystallwasser.  Während  aber  der  Milch- 
zucker bei  raschem  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  ein 
sehr  lösliches  krystallinisches  Anhydrid  mit  Hemirotation,  dagegen 
beim  Entwässern  durch  Erhitzen  auf  130®  das  gewöhnliche  An- 
hydrid mit  der  gleichen  Birotation  wie  krystallisirter  Milchzucker 
selbst  liefert,  giebt  die  Maltose  unter  verschiedenen  Umständen 
nur  ein  Anhydrid.  Dieses  wird  erhalten,  wenn  man  Maltose 
längere  Zeit  im  leeren  Räume  auf  105®  erwärmt,  oder  wenn  man 
die  wässerige  Lösung  derselben  zur  Trockne  eindampft  und 
noch  eine  bis  zwei  Stunden  im  Chlorcalciumbade  auf  130  bis  135® 
erhitzt,  oder  endlich  wenn  man  die  krystallisirte  Maltose  mit 
absolutem  Alkohol  kocht.  Die  wasserfreie  Maltose  ist  amorph, 
glasig,  äulserst  hygroskopisch  und  dreht  unmittelbar  nach  der 
Auflösung  die  Polarisationsebene  um  einige  Grade  mehr  nach 
rechts  als  vor  der  Entwässerung,  nimmt  jedoch  bald  das  Dre- 
hungsvermögen  der  krystallisirten  Maltose  an.  An  der  Luft  ver- 
wandelt sich  das  Anhydrid  durch  Wasseranziehung  bald  in  kry- 
stallisirte Maltose  zurück.  Drehungsvermögen  und  Hygroskopicität 
der  wasserfreien  Maltose  gleichen  denjenigen  der  Isomaltose'); 
indessen  schmilzt  das  Osazon  aus  Maltoseanhydrid  bei  derselben 
Temperatur  192o  wie  das  aus  Maltose,  während  Isomaltosazon 
nach  E.  Fischer  bei  150®  schmilzt.  0.  Ä 


*)  lieber  InTenion  von  Stärke  durch  Glycerin  vergl.  Zulkowsky,  JB. 
f.  1880,  8. 1005;  f.  1888,  S.  2322.  —  *)  Rec.  trav.  chira.  Paye-Bae  13,  218—222. 
—  »)  JB.  f.  1890,  S.  2141,  2151 ;  f.  1892,  S.  2464. 
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Hiepe.  Studien  über  die  Isomaltose  und  die  „Amyloine"^). 
—  Die  Isomaltose  YerhÄlt  sich  gegen  verschiedene  Hefenarten  sehr 
verschieden.  Unvergährbar  war  sie  mit  Saccharomyces  apiculatus; 
Hefe  Saaz  vergohr  etwa  ein  Viertel,  Hefe  Frohberg  etwa  zwei 
Drittel  und  obergähriger  Saccharomyces  cerevisiae  ungefähr  die 
Hälfte  der  Isomaltose.  Der  Vergährung  geht  wahrscheinlich  eine 
durch  die  Hefenenzyme  bewirkte  Hydratation  voraus.  Die  En- 
zyme der  verschiedenen  Rassen  scheinen  verschieden  zu  wirken, 
woraus  sich  die  Umwandlung  der  Isomaltose  in  verschiedene  Ver- 
zuckerungsproducte  erklärt.  Bei  Gegenwart  gröfserer  Mengen 
unvergährbarer  Substanz  hält  es  Verfasser  für  unmöglich,  Maltose 
oder  Glucose  bis  auf  den  letzten  Rest  zu  vergähren.  Die  Iso- 
maltose hat  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  (CiaH^^On)!; 
.(Ci2H,oOio)s.  Das  Isomaltosazon  schmilzt  bei  löO®.  —  Die  Jjtiy- 
loine  des  Handels  sind  durch  fast  alle  Hefenarten  zum  Theil  ver- 
gährbar.  Diastase  erhöht  das  Reductionsvermögen,  vermindert 
das  Drehungsvermögen  und  vermehrt  die  Trockensubstanz.  Nach 
der  Einwirkung  der  Diastase  oder  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Diastase  und  Hefe  sind  die  Amyloine  vollständig  vergährbar. 
Phenylhydrazin  zeigt  Dextrose,  Maltose  und  Isomaltose  an;  frac- 
tionirte  Fällung  giebt  keine  gleichmäfsigen  Gemenge  von  Dextrin 
und  Isomaltose.  Die  Amyloine  bestehen  somit  aus  einem  Ge- 
menge von  Dextrose,  Maltose,  Isomaltose  und  Dextrin.  Letzteres 
wird  von  Diastase  vollständig  verzuckert  und  besitzt  ein  ausge- 
sprochenes Reductionsvermögen.  Eine  Amyloinsorte  bestand  aus 
2,85  Proc.  Dextrose,  30,44  Proc.  Isomaltose,  36,44  Proc.  Dextriu, 
28,16  Proc.  Maltose,  2,11  Proc.  anderen  Stoffen.  0,  H. 

C.  J.  Lintner.  Ueber  die  Einwirkung  von  Diastase  auf  Iso- 
maltose*). —  In  einer  früheren  Mittheilung  über  Isomaltose^) 
hatte  Verfasser  angegeben,  dafs  diese  Zuckerart  durch  Diastase 
leicht  und  vollständig  in  Maltose  übergeführt  wird.  Inzwischen 
aber  ist  bei  wiederholten  Versuchen  die  Beobachtung  gemacht 
worden,  dafs  mit  Grünmalzauszug  eine  vollständige  Umwandlung 
nicht  erreicht  wird.  Dieselbe  betrug  in  einem  Falle  nur  30  Proc. 
der  Isomaltose.  Isomaltose,  aus  Stärke  durch  Einwirkung  von 
Oxalsäure  erhalten,  scheint  gar  nicht  angegriffen  zu  werden.  Bei 
der  Entstehung  aus  Stärke  vermittelst  Oxalsäure  bildet  sich  die 
Isomaltose  reichlich  und  zwar  durch  Inversion  als  Spaltungsproduct 


0  Wochschr.  Brauerei  11,  2^—29;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  417;  The 
Country  Brewere  Gaz.  Nr.  431.  —  *)  Zeitechr.  ges.  Brauw.  17,  378.  —  •)  JB. 
f.  1892,  S.  2841. 
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der  Stärke,  während  Maltose  dabei  nicht  auftritt.  Es  ist  möglich, 
dafs  die  Säure-IsomoMose  und  die  diastatische  stereoisomer  sind^ 
und  dafs  die  Verschiedenheit  der  Gonfiguration  sich  auch  in  dem 
yerschiedenen  Verhalten  der  Diastase  gegenüber  äufsert.  Auch  ist 
68  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  ein  Zusammenhang  besteht  zwischen 
dem  Verhalten  der  Isomaltose  gegen  Diastase  und  der  Vergähr- 
barkeit  durch  Hefe  Saaz,  und  dafs  dieses  Verhalten  auf  die 
gleichen  Isomerieverhältnisse  zurückzuführen  ist.  Kp. 

C.  J.  Lintner.  Ueber  die  Invertirung  von  Maltose  und  Iso- 
maltose durch  Hefe  *).  —  Verfasser  äufsert  sich  unter  Bezugnahme 
ftof  die  Arbeiten  yon  K  Fischer 2)  dahin,  dafs  auch  von  ihm 
bereits  die  Bildung  von  Gljcose  aus  der  Maltose  und  Isomaltose 
durch  Hefe  beobachtet  wurde.  Er  fand,  dafs  1.  bei  Anwendung 
von  Hefepulver  direct  die  intensivste  Glycosebildung  stattfand; 
2.  ein  wässeriger  Auszug  schwächer;  3.  der  Invertinniederschlag 
am  schwächsten  wirkte;  4.  dafs  Isomaltose  leichter  angegriffen  zu 
werden  scheint,  als  Maltose.  Das  wirksame  Enzym  dürfte  nicht 
identisch  mit  Invertin  sein,  sondern  der  Glycase  nahe  stehen. 
MüBchener  Lagerbiere  enthalten  stets  nachweisbare  Mengen  Gly- 
cose;  dieselben  entstehen  jedenfalls  durch  Einwirkung  der  Hefe 
ans  der  Isomaltose  während  der  Lagerung  und  werden  bei  der 
niederen  Lagertemperatur  nicht  vergohren.  Smdt 

Albert  Munsche.  lieber  den  Einflufs  von  verschiedenen 
Maischtemperaturen  auf  die  Bildung  von  Isomaltose  und  deren 
Bestimmung  unter  Anwendung  der  physiologischen  Methode  mittelst 
Hefen  Saaz  und  Frohberg»).  —  Bei  einer  Reihe  von  Versuchen, 
die  Verfasser  an  unter  gleichen  Bedingungen,  aber  bei  verschiede- 
ner Maischtemperatur  hergestellten  Maischen  anstellte,  wurde 
beobachtet,  dafs  die  beiden  Heferassen  Saaz  und  Frohberg  sich 
bezüglich  der  Vergährung  verschieden  verhalten.  Die  gröfste 
Differenz,  entsprechend  der  gröfsten  Menge  Isomaltose,  bestand 
bei  der  zwischen  55  bis  57®  R.  hergestellten  Maische.  Weiter 
wurde  gefunden,  dafs  Isomaltose  für  die  Hefe  Saaz  nicht  gänz- 
lich, sondern  nur  zum  Theil  unvergährbar  ist,  und  demnach  durch 
die  physiologische  Analyse  quantitative  Werthe  für  dieselbe  nicht 
erhalten  werden.  Auf  Grund  seiner  Versuche  kommt  Verfasser 
zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Lintner 'sehe  Isomaltose  kein  einheit- 
licher Körper,  sondern  ein  Gemisch  eines  für  Hefe  Saaz  unver- 
gährbaren  und  eines  für  dieselbe  Hefe  vergährbaren  Zuckers  ist. 
Smdt. 

')  Zeitsohr.  g6B.  Branw.  17,  414.  —  «)  Ber.  27,  203ß;  vgl.  diesen  JB., 
S.  1096  ff.  —  •)  Wochenschr.  Brauerei  11,  1372—1377. 
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K.  Baisch.  Nachtrag  zu  der  Mittheilung  ^über  die  Natur 
der  Kohlenhydrate  des  normalen  Harns"  i).  —  Nachdem  Verfasser 
das  Vorhandensein  von  Trauhen/sitcker  und  einer  dextrinartigen 
Substanz  (thierisches  Gummi)  im  normalen  Harn  sicher  bewiesen 
hat  3),  gelang  es  ihm,  das  dritte  ebenfalls  schon  früher  beobachtete 
Eohlenhydrat  sehr  wahrscheinlich  mit  Isomaltose  zu  identificiren. 
Dieses  Kohlenhydrat  ist  nämlich  rechtsdrehend,  reducirt  alkalische 
Kupferlösung,  vergährt  nicht  mit  Hefe,  und  die  Eigenschaften 
seines  Osazons  stimmen  mit  denjenigen  des  Isomaltosazons  überein. 

O.  Ä 

C.  Albert  in  Worms  a.  Eh.  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
isomaltosereichen  Malzauszuges.  D.  R.-P.  Nr.  73682  3).  —  Ver- 
zuckertes Farbmalz  (Caramel-  oder  Ambermalz)  wird  bei  einer 
niedrigen,  um  etwa  10®  unter  der  bisher  üblichen  Maischtempe- 
ratur liegenden  Temperatur  (49  bis  52**  R)  abgemaischt  und  die 
auf  diese  Weise  erzeugte  isomaltosereiche  Würze  eingedickt.     Sd. 

Eduard  Jalowetz.  üeber  die  präexistirenden  Kohlenhydrate 
des  Malzes*).  —  Die  Verschiedenheit  von  seinen*)  und  Düll's*) 
Resultaten  veranlafsten  den  Verfasser  zu  einer  erneuten  Unter- 
suchung des  Gegenstandes.  Die  durch  heifsen  Alkohol  von  90  Proc 
aus  dem  Malz  völlig  ausziehbaren  Kohlenhydrate  sind  Saccimrose 
(ungefähr  3,2  Proc.  in  Malz  mit  10  Proc.  Wassergehalt),  Dextrose^ 
Lävulose  und  ein  nicht  vergährbarer  Stoff  von  gleichem  Drehungs- 
und Reductionsvermögen  wie  Maltose.  Bei  wässeriger  Extraction 
wird  Dextrin  und  ein  anderes  Malegummi  erhalten.  Bei  längerer 
Behandlung  mit  Wasser  von  18  bis  20^  bekommt  man  eine  Lösung, 
welche  neben  den  genannten  Kohlenhydraten  noch  neu  gebildete 
Umwandlungsproducte  der  Stärke  enthält,  nämlich  Maltose,  Dex- 
trin und  Dextrose.  Isomaltose  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
Neben  Diastase  kommen  im  Malz  noch  zwei  andere  Fermente 
vor.  O.  EL 

G.  DüU.  Die  wasserlöslichen  Kohlenhydrate  des  Malzes*). 
—  Dieselben  bestehen  aufser  Gummi  und  kleinen  Mengen  Röst- 
producten  lediglich  aus  Rohrzucker,  Lävulose  xmA.  Dextrose,  Jalo- 
wetz 7)  kommt  nur  irrthümlicher  Weise  zu  der  Annahme  eines 
unvergährbaren  Stoffes  von  dem  Drehungs-  und  Reductionsver- 
mögen der  Maltose.  0.  Ä 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  249-262.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  90O.  — 
^)  Patentbl.  15,  261.  —  *)  Mitthl.  der  österr.  Versuchsstat.  f.  Braueroi  und 
Mälzerei  Wien  1894;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  675.   —  *)  JB.  f.  1893,  8.869. 

—  «)  Zeitschr.  gea.  Brauw.  17,  79—81;   Ref.:  Chem.  C^ntr.  65,  I,  788—789. 

—  ')  Siehe  vorstehende«  Referat. 
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F.  EverB.  lieber  Verbindungen  von  Zuckerarten  mit  Eisend). 
— -  Verfasser  giebt  eine  genaue  und  ausführliche  Vorschrift  zur 
Darstellung  eines  alkalifreien  Ferrisaccharosates  mit  annähernd 
constantem  Eisengehalt  von  48  bis  49  Proc.  Nach  yorsichtigem 
Trocknen  ist  die  Verbindung  ein  krystallinisches,  rothbraunes 
Polver.  In  dem  frischen  Niederschlag  ist  das  Eisenhydroryd 
chemisch  gebunden;  er  löst  sich  in  mäXsig  concentiirter  Zucker- 
lösung bei  längerem  Erwärmen  zu  etwa  95  Proc  auf;  durch  Ein- 
trocknen an  der  Luft  vermindert  sich  unter  Abspaltung  von  Zucker 
die  Löslichkeit  des  Eisenoxydsaccharosates.  Von  dem  alkalihaltigen 
Saccharosat ')  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dafs  es  mit  Natrium- 
acetat  keinen  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  giebt.  Die  Lösung 
des  Eisensaccharosates  in  Zuckerlösung  läf st  beim  Eindampfen  eine 
lösliche  Eisenverbindung  als  braune,  amorphe  Masse  zurück,  welche 
beim  Aufbewahren  ihre  Löslichkeit  nicht  yerliert  und  sich  in 
90  proc.  Alkohol  löst.  —  Ein  auf  dieselbe  Weise  dargestelltes 
maltosearmes  EisenmdttosaJt  enthält  49  Proc.  Eisen  und  4,64  Proc. 
Maltose;  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Maltose- 
lösong.  Beim  Eindunsten  einer  solchen  Lösung,  welche  auf 
2  Mol.  Eisenoxyd  1  Mol.  Maltose  enthielt,  im  Vacuum  blieb  ein 
brauner,  amorpher  Eiickstand  von  der  ungefähren  Zusammen- 
setzung 2Fe2  08,Ci2HajOii,2H2  0.  0.  H. 

F.  Evers  u.  Co.  in  Düsseldorf.  Verfahren  zur  Herstellung 
einer  leicht  löslichen  Eisenmaltose.  D.  R.-P.  Nr.  74322»).  — 
Eisenoxydsalzmaltoselösung  wird  schnell  in  eine  verdünnte  Natron- 
lauge unter  Umrühren  eingetragen  und  der  gut  gewaschene  Nieder- 
schlag mit  heifser  Maltoselösung  behandelt.  Die  entstandene 
Lösung  wird  hierauf  im  Vacuum  eingedampft  und  bildet  dann 
eine  amorphe,  braune,  sehr  hygroskopische  Masse.  Sd, 

J.  Brand.  Heber  Maltol*).  —  Verfasser  hat  den  Bestand- 
theil  des  Caramelfarbmalzes ,  welcher  die  Salicylsäurereaction 
giebt*),  in  gröf serer  Menge  abgeschieden  und  näher  untersucht. 
Caramelmaljg  wird  durch  Rösten  von  sehr  wasserreichem  Malz  bei 
verhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  hergestellt;  es  enthält  da- 
her mehr  Zucker,  als  gewöhnliches  Farbmalz.  Die  Salicylsäure- 
reaction rührt  von  einem  Zersetzungsproduct  des  Zuckers,  dem 
Maltol ^  her,  das  im  gewöhnlichen  Farbmalz  wegen  der  höheren 
Bösttemperatur,  bei  der  es  sich  verflüchtigt,  kaum  noch  in  Spuren 
vorhanden  ist     Um  die  Verbindung  in  gröfserer  Menge  zu  ge- 


>)  Ber.  27,  474—475.   —  «)   JB.  f.  1887,  S.  2260.   —  ")   Patentbl.  15, 
369.  —  •)  Ber.  27,  806—810.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  906,  2238,  2239. 
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winnen,  wurden  die  Dämpfe,  welche  bei  der  Fabrikation  von  Malz- 
kaffee aus  der  Rösttrommel  entweichen,  verdichtet  Aus  100  Liter 
Malz  wurden  2  bis  3  Liter  gelbes,  stechend  riechendes  Destillat 
erhalten,  worin  Essigsäure  und  Furfurol  nachgewiesen  wurden. 
Das  Destillat  wird  mit  Chloroform  ausgezogen,  der  nach  dem 
Abdestilliren  des  Lösungsmittels  verbleibende,  alsbald  krystalli- 
sirende  Rückstand  mit  Weingeist  gewaschen  und  vorsichtig  subli- 
mirt.  Aus  1  Liter  Destillat  erhält  man  0,5  bis  0,7  g  Rohkrystalle. 
Das  MaUöl,  G^-H^Os,  krjstallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Blätt- 
chen oder  Nadeln;  es  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  159^  löst  sich 
schwer  in  Benzol  und  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heilsem  Wasser,  in  Chloroform 
und  in  Eisessig;  in  Petroleumäther  ist  es  unlöslich.  Die  Verbindung 
verhält  sich  Alkalien  gegenüber  wie  ein  Phenol;  sie  reducirt 
Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme, 
giebt  aber  kein  Oxim.  Mit  Brom  erzeugt  sie  ein  schön  krystalli- 
sirendes  Product  Mit  Pyrogallussäure  oder  ihren  beiden  Isomeren 
stimmt  das  Maltol  nicht  überein.  Verfasser  hält  es  für  eine  neue 
Verbindung,  die  aus  dem  Zucker  etwa  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  sei: 


CHOH  CH 

HOHC      CHO  HOC       CH 

I  -3H.0=         II  h  II 

HOHC     GHjOH  HC   j   COH 


C     GHjOH  HC   I   C 

CHOH  CH  0.  R 

H.  Kiliani  und  M.  Bazlen.  Ueber  Maltol^).  —  Verfasser 
haben  diese  Verbindung  näher  untersucht,  ohne  jedoch  über  die 
Constitution  derselben,  welche  durch  vorstehende  Formel  nicht 
richtig  ausgedrückt  wird,  zu  einer  endgültigen  Ansicht  zu  kommen. 
Das  Maltol  reagirt  auf  Lackmus  deutlich  sauer.  Wenn  man  es 
in  etwas  weniger  als  1  Mol.  Normalalkali  auflöst  und  Metallsalz- 
lösungen hinzufügt,  so  erhält  man  seinei  Salze.  Das  ZinksaJs^ 
Zn(CeH5  03)2 -j- 3H3O,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder 
kleinen  Prismen  und  verliert  im  Vacuum  sein  Krystallwasser  nur 
unvollständig.  Das  Kupf ersaht  Cu(C6HßO,)2,  ist  ein  grüner,  an- 
fangs amorpher,  innerhalb  einiger  Stunden  in  Krystallnädelchen 
übergehender  Niederschlag.  Das  Calciumsah^  08,(0^^1^0^)^  -f~  ^  H« 0, 
krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich  aus 
kochendem   Wasser  oder   Alkohol   umkrystallisiren   lassen,   beim 


»)  Ber.  27,  3115—3120. 
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Trocknen  im  Yacunm.  und  noch  mehr  beim  daranf  folgenden 
Liegen  an  der  Luft,  sich  aber  stark  gelb  färben.  Krystallisirbar 
8ind  femer  die  Salze  des  Maltols  mit  Blei^  JBaryum,  Cadnmim^ 
Kaüwin^  Ammonium.  Das  Maltol  enthält  nur  ein  HydroxyL  Bei 
der  Behandlung  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  giebt  es  nur 
Monobenjsoylmaltöl ,  Ge  H5  O3  .  C7  H5  0.  Dieses  scheidet  sich  aus 
Weingeist  in  derben,  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  115 
bis  116<>  aus;  es  reagirt  neutral,  löst  sich  merklich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  und  erzeugt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung 
mehr.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Maltol  zu  Essigsäure, 
Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt :  C^  H«  Og  -f  8  0 = C,  H^  0,  +  4  CO, 
-}-  H,0.  Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure, sowie  durch  kurzes  Aufkochen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  das  Maltol  nicht  verändert;  von  Salpetersäure  wird  es 
heftig  oxydirt,  durch  heifse  Laugen  oder  durch  Natriumamalgam 
in  schmierige  Producte  verwandelt.  Mit  Brom  konnte  keine  be- 
stimmte Verbindung  erhalten  werden.  Die  Verfasser  vermuthen, 
dab  das  Maltol  eine  MethylpyromeconsätMre  sei.  Nach  der  von 
Paul  bestimmten  elektrischen  Leitfähigkeit  ist  es  eine  Säure  von 
der  ungefähren  Stärke  der  Kohlensäure.  0.  H. 

E.  Schulze  und  S.  Frankfurt  Ueber  die  Verbreitung  des 
Rohrzuckers  in  den  Pflanzensamen 9-  —  Nach  dem  früher*)  be- 
schriebenen Verfahren  wurde  Bohr0ucker  nachgewiesen  in  den 
Samen  des  Weizens  (Triticum  vulgare),  des  Roggens  (Seeale 
cereale),  des  Hafers  (Avena  sativa),  des  Buchweizens  (Polygonum 
fagopyrum),  des  Hanfes  (Gannabis  sativa),  der  Sonnenblume  (Heli- 
anthus  annuus),  der  Erbse  (Pisum  sativum),  der  Sojabohne') 
(Soja  hispida)  und  des  Kaffees^)  (Coffea  arabica).  Da  in  einer 
Anzahl  anderer  Pflanzensamen  ^)  Rohrzucker  schon  früher  auf- 
gefunden wurde,  so  darf  man  behaupten,  dafs  diese  Zuckerart  in 
den  Pflanzensamen  sehr  verbreitet  ist.  Von  den  untersuchten 
Pflanzensamen  gaben  nur  diejenigen  der  gelben  Lupine  ein  nega- 
tives Resultat.  Verfasser  bestätigen  die  Angaben  von  Richardson 
und  Crampton«),  dafs  der  ruhende  Keim  des  Weizenkoms  Rohr- 
zucker enthält  Auch  in  den  grünen  Hülsen  der  Erbsenfrüchte 
wurde  Rohrzucker  gefunden.  0.  H. 

L.  Lindet    Ueber  die  Production  von  Saccharose  während 


»)  Ber.  27,  62—64.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  2461.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1886, 
8.  1814.  —  -*)  V^l.  JB.  f.  1856,  S.  814;  f.  1892,  S.  2472.  —  *)  Vgl.  Pelouze, 
JB.  f.  1855,  S.  530;  O'Sullivan,  JB.  f.  1886,  S.  1778;  Washburn  und 
Tolleas,  JB.  f.  1889,  S.  2055;  Maxwell,  daselbst,  8.  2098.  —  «)  Ber.  19, 
1180;  JB.  f.  1886,  S.  1816. 

Jahnsber.  f.  Chem.  a.  s.  w.  für  1894.  y^ 


1122    Rohrzucker;  Entstehung  und  Umwandlung  in  Pflanzen,  Löslichkeit. 

des  Keimens  der  Gerste  und  des  Reifens  des  Apfels  i).  —  Es 
i^urde  nachgewiesen,  dafs  sowohl  beim  Keimen  der  Gerste^  als 
beim  Reifen  des  Apfels  Saccharose  entsteht  und  zwar  aus  der 
Stärke.  Ld. 

F.  A.  F.  C.  Went  und  H.  C.  Prinsen  Geerligs.  Das  Zu- 
rückgehen des  Saccharosegehaltes  von  geschnittenem  Zuckerrohr^). 

—  Die  Umwandlung  des  Rohrzuckers  in  Glucosen  erfolgt  beim 
Austrocknen  des  Zuckerrohres  und  Absterben  der  Zellen.  Nach 
25  Tagen  enthielt  der  daraus  gewonnene  Saft  annähernd  gleiche 
Mengen  Glucose  und  Saccharose,  während  mit  feuchten  Tüchern 
bedeckte  Stengel  nur  eine  ganz  geringe  Abnahme  der  Saccharose 
erfahren  hatten.  Taucht  man  frische  Stengelquerschnitte  einige 
Secunden  lang  in  kochende  Fehlin g'sche  Lösung,  so  färben  sich 
die  rohrzuckerhaltigen  Zellen  blauviolett,  die  glucosehaltigen 
Orangeroth,  wodurch  man  die  von  aufsen  nach  innen  fortschrei- 
tende Umwandlung  leicht  verfolgen  kann.  O.  Ä 

N.  Zuntz.    Zur  Werthschätzung  des  Zuckers  als  Nährstoffe). 

—  Verfasser  liefs  von  Menschen  und  Thieren  mefsbare  Arbeit 
verrichten  bei  verschiedener  Ernährung  und  gleichzeitiger  Ana- 
lyse der  Athemluft.  Er  fand,  dafs  der  thierische  Organismus 
mehr  als  ein  Drittel  der  umgesetzten  Energie  in  mechanische 
Arbeit  verwandeln  kann.  Bei  einem  Versüchshunde  waren  der 
Sauerstoffverbrauch  und  die  Verbrennungswärme  für  1  kgm  ge- 
leistete Arbeit  sehr  annähernd  gleich  grofs,  gleichgültig  ob  im 
Organismus  Ei  weif  s,  Fett  oder  Rohrzucker  umgesetzt  wurde.     O.Ä 

Otto  Schrefeld.  Ueber  die  Löslichkeit  des  Zuckers  in 
Alkoholwassermischungen*).  —  Uebersättigte  Lösungen  von  Zucker 
in  Alkohol  verschiedener  Stärke  wurden  in  geschlossenen  Ge- 
fäfsen  und  unter  fortgesetzter  Bewegimg  langsam  auf  14°  C.  ab- 
gekühlt, filtrirt  und  polarisirt.  Dabei  zeigte  sich,  dafs  mit  stei- 
gendem Alkoholgehalt  die  Zuckerlöslichkeit  abnimmt,  der  Alkohol 
also  aussalzend  wirkt.  Experimentell  wurde  die  Löslichkeit  für 
einen  von  5  zu  5  Gew.-Proc.  steigenden  Alkoholgehalt  ermittelt; 
eine  Curventafel  giebt  die  Löslichkeit  für  Alkohole  von  beliebigem 
Gehalt  an.  Smdt. 

Edmund  0.  von  Lippmann.  Leber  zwei  merkwüi'dige  Zer- 
setzungsproducte  des  Rohrzuckers  *).  —  Beim  Auseinandernehmen 
einer  seit  längerer  Zeit  nicht  mehr  benutzten  Zweigleitung  für 

*)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  11,  18—21.  —  *)  Arch.  f.  Java-Zuckerindustrie 
1894,  S,  14—18;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  971.  —  »)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind. 
1894,  S.  64—71;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  691—692.  -  ■•)  Zeitsohr.  Ter. 
Rüb.-Ind.  44,  970—973.  —  *)  Ber.  27,  3408—3409. 


Rohrzucker;  Zersetzungsproducte,  Reinigung,  Erzeugung  von  Füllmasse.  1123 

Deckkläre  in  einer  Zuckerfabrik  zeigten  sich  die  Röhren  theil- 
weise  mit  einer  dichten,  schwarzen,  geruch-  und  geschmacklosen 
Masse  angefüllt,  die  alle  Eigenschaften  der  sogenannten  Humin- 
Stoffe  aufwies  und  offenbar  durch  allmähliche  Umbildung  aus  der 
zuletzt  im  Eohrstrange  stehen  gebliebenen,  concentrirten,  reinen 
Zuckerlösung  bei  einer  Temperatur  von  35  bis  40°  hervorgegangen 
war.  Durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  Umkrystallisiren  und  sonstige 
Remigungsmittel  konnten  daraus  MeUithsäure  und  Pyromelliihsäure 
erhalten  werden.  Die  Pyromellithsäure,  C6H2(C02H)4,  krystallisirte 
in  weifsen  Tafeln  vom  Schmelzp.  265®  und  gab  ein  Baryumsalz 
von  der  Zusammensetzung  Ba^CioHaOe.  Mellithsäure  ist  zwar  als 
Oxydationsproduct  von  Kohle  i)  schon  öfter  erhalten  worden ;  daf s 
ein  solcher  Oxydationsprocefs  bei  mittlerer  Temperatur  ganz  all- 
mählich durch  die  Luft  bewirkt  werden  kann,  ist  neu.         0,H. 

G.  Schollmeyer  in  Ballenstedt  und  C.  Dammeyer  in  Ott- 
leben. Verfahren  zur  Reinigung  von  Zuckersäften  durch  Elektro- 
lyse unter  Benutzung  löslicher  Elektroden,  welche  Metallalkali- 
verbindungen geben.  D.  R-P.  Nr.  76853  2).  —  Im  Vorwärmer  oder 
in  einer  Scheidepfanne  wird  ein  System  von  Zink-  oder  Aluminium- 
platten angebracht  und  durch  dieses  ein  elektrischer  Gleichstrom 
(von  7  bis  14  Ampere  pro  Quadratmeter)  geleitet.  Die  sich  bil- 
denden Alkaliverbindungen  des  Zinks  oder  Aluminiums  sollen 
die  Säfte  reinigen.  Sd. 

C.  Steffen  und  L.  Drucker  in  Wien.  Verfahren  der  Reini- 
gung von  Zuckerlösungen  durch  schweflige  Säure  und  Knochen- 
kohle. D.R.-P.  Nr.  78142  s).  —  Man  behandelt  die  Säfte  oder  Syrupe 
bei  30  bis  40®  mit  schwefliger  Säure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
und  dann  bei  gleicher  Temperatur  mit  Knochenkohle,  fällt  darauf 
die  Säure  mit  Kalkmilch  (oder  Baryt,  Strontian  oder  Thonerde) 
und  filtrirt  den  Niederschlag  ab.  Sd. 

C.  Herbst  in  Kuttenberg,  Böhmen.  Verfahren  zur  Erzeugung 
von  FüUmasse,  welche  unter  Wegfall  der  üblichen  Deckverfahren 
weifsen  Raffinadezucker  liefert.  D.  R.-P.  Nr.  77204  *).  —  Syrupfreier 
Zucker  wird  in  der  Wärme  in  reinem  Wasser  oder  einer  Kläre 
aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  im  Vacuum  bei  einer  Heiz- 
temperatur  von  höchstens  100®  eingekocht.  Sd. 

G.  Heydecke  in  Meine,  Hannover.  Verfahren  zur  Beförde- 
rung des  Auskrystallisirens  des  Zuckers  aus  den  Füllmassen  der 
Zuckerfabriken  und  Raffinerien,  genannt  Schaum -Krystallisation. 


0  JB.  f.  1871,  S.  649;  f.  1882,  S.  163;  f.  1886,  S.  453;  sowie  dieser  JB. 
S.  479  ff.  —  «)  Patentbl.  15,  812.  —  •)  Daselbst,  S.  1052.  —  *)  Daselbst,  S.980. 
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D.  R-P.  Nr.  772051).  —  In  die  noch  warme  FüUmagse  leitet  man 
während  sechs  bis  acht  Stunden  Luft  in  feiner  Vertheilung  em. 
Es  entsteht  eiae  Schaummasse,  welche  man  der  Erystallisation 
überlälst.  Sd. 

E.  Maumene.  Ueber  eine  neue  Methode  zur  Reinigung  der 
Alkohole,  Zucker  und  einer  Anzahl  anderer  organischer  Stoffe  >). 
—  Verfasser  empfiehlt  die  Anwendung  von  KaUumpermanganat- 
lösung  zur  Reinigung  von  Alkohol,  Branntwein,  weif  sem  und  rothem 
Wein,  Rohzucker,  Rübensaft,  Melasse  u.  dgl.  unter  der  unerwiese- 
nen  Voraussetzung,  dafs  das  Oxydationsmittel  auf  die  Verunreini- 
gungen früher  einwirke,  als  auf  die  zu  reinigenden  Stoffe.     0,H. 

C.  Scheibler.  Zur  Geschichte  der  Melasseentzuckerung 
mittelst  Strontian  s). — Gegenüber  einer  Bemerkung  von  D.  Cunze*) 
nimmt  Scheibler  die  Erfindung  der  ihm  durch  die  deutschen 
Reichspatente  Nr.  15385  und  22000  patentirten  Strontianverfahren 
für  sich  in  Anspruch.  O.  H. 

D.  Gunze.  Zur  Geschichte  der  Melasseentzuckerung  mittelst 
Strontian^).  —  In  Erwiderung  auf  vorstehende  Reclamation  hält 
der  Verfasser  daran  fest,  dafs  die  beiden  Strontianverfahren  von 
den  Begründern  der  Dessauer  Zuckerraffinerie  M.  Fleischer, 
dann  H.  Reichardt  und  E.  Fleischer  vom  Jahre  1871  an  er- 
funden und  technisch  ausgebildet  wurden,  zu  welcher  Zeit  ein 
deutsches  Patentgesetz  noch  nicht  existirte,  während  Scheibler's 
erstes  Patent  im  Jahre  1880  angemeldet  wurde.  Auch  die  weitere 
Behauptung,  dafs  sich  bis  jetzt  nur  das  sogenannte  Bisaccharat- 
verfahren  praktisch  bewährt  habe,  hält  der  Verfasser  aufrecht.  0.  H. 

L.  Wüstenhagen  in  Hecklingen  bei  Stafsfurt  Verfahren 
zum  Trocknen  von  Melasse  mit  Hülfe  von  nassen,  abgeprefsten 
Diffusionsrückständen  der  Rübenzuckerfabrikation.  D.  R.-P.  Nr. 
73788  6).  —  Die  Melasse  wird  im  erwärmten  Zustande  mit  den 
noch  nassen  Schnitzeln  der  Diffusionsschnitzelpressen  innig  ge- 
mischt und  in  dieser  Form  gemeinschaftlich  mit  den  Schnitzeln 
eingetrocknet.  Sd. 

F.  Gräger  in  Vysocan  bei  Prag.  Verfahren  zur  Verbesse- 
rung der  Vergährbarkeit  von  Melassen.  D.  R-P.  Nr.  72605  7).  — 
Die  Melassen  werden  nach  der  Neutralisirung  mit  Schwefelsäure 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  bei  60  bis  75® 
behandelt  und  hierauf  filtrirt.  Sd. 


^)  Patentbl.  15,  980.  —  «)  Compt.  rend.  119,  1014—1016.  —  •)  Zeitschr. 
angew.  Cheni.  1894,  S.  86.  —  *)  Daselbst  1893,  S.  681 ;  vergl.  auch  die  Be- 
richtigung daselbst  1894,  S.  34.  —  *)  Daselbst  1894,  S.  86—88.  —  «)  Patent- 
blatt 15,  312.  —  0  Daselbst,  S.  87. 
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H.  Olaassen.  üeber  die  Alkalität  der  Säfte  i).  —  Das  in  den 
Bübensäften  enthaltene  Asparagin  verhält  sich  den  einzelnen  Indi- 
catoren  gegenüber  sehr  verschieden.  Verfasser  hat  das  Verhalten 
bei  der  Titration  und  die  Einwirkung  auf  den  Zucker  näher 
untersucht  und  dabei  gefunden,  dafs  es  dem  Lackmus  und  der 
Rosolsäure  gegenüber  fast  neutral,  bei  Verwendung  von  Phenol- 
phtalem  stark  sauer  ist.  Er  definirt  die  Begriffe  der  Alkalität,  der 
Neutralität  der  ßübensäfte  näher,  giebt  Anweisungen  für  die 
Feststellung  der  Alkalität  und  theilt  ferner  auf  Grund  eigener 
Versuche  mit,  dafs  Asparagin  beim  Kochen  der  Säfte,  namentlich 
wenn  die  Temperatur  erheblich  über  lOO®  steigt,  invertirend  auf 
den  Rohrzucker  einwirkt  und  so  Zuckerverluste  bedingen  kann. 
Betain  reagirt  bei  Verwendung  der  drei  genannten  Indicatoren 
schwach  alkalisch  und  wirkt  nicht  invertirend  ein.  Smdt 

A.  Schindler  in  Breslau.  Schiesspulver.  D.  R.-P.Nr.  76131  ^), 
—  12  Gew.-Thle.  Kaliumchlorat,  3  Thle.  Zucker  und  5  Thle.  An- 
thraeit  werden  unter  Wasser  gemischt  und  dann  beliebig  geformt. 

Sd. 

E.  Winterstein.  Zur  Kenntnifs  der  Trehalose^).  —  In 
kürzerer  Form  bereits*)  veröffentlicht.  0.  H. 

Em.  Bourquelot.  Ueber  die  Trehalose  der  Pilze,  aus  Ver- 
anlassung einer  Mittheilung  von  Winterstein»).  —  Vorstehende 
PubUcation  giebt  dem  Verfasser  Veranlassung,  die  Geschichte  der 
TreJudose «)  und  seine  Betheiligung  7)  daran  zu  recapituliren.     0.  H. 

Em.  Bourquelot  Ueber  den  Zeitpunkt  des  Auftretens  der 
Trehalose  in  den  Pilzen  ^).  —  Auf  Grund  der  Untersuchung  einiger 
Pilzarten  kommt  Verfasser  zu  der  Ansicht,  dafs  in  den  Pilzen, 
die  von  der  Keimung  der  Sporen  an  sich  ujiunterbrochen  weiter 
entwickeln,  Trehalose  nur  zur  Zeit  der  Sporenbildung  in  be- 
merkenswerther  Menge  vorhanden  ist.  Aus  dem  Umstände,  dafs 
die  Sporenbildung  schon  sehr  frühzeitig  beginnt,  folgt,  dafs  dieser 
Stoff  gerade  in  jungen  Exemplaren  reichlich  vorhanden  ist 
Pilze,  welche  ein  Sclerotium  bilden,  verhalten  sich  verschieden: 
Claviceps  purpurea  z.  B.  enthält  im  Sclerotium  erhebliche  Mengen 
Trehalose,  Sclerotinia  tuberosa  hingegen  während  der  Sporen- 
bildung.   Die  Zuckerart  düiite  aus  einem  dem  Dextrin  ähnlichen, 


»)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  44,  692—696.  —  *)  Patentbl.  15,  717. 
-  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  70—83.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  878.  — 
*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  353—356.  —  <»)  JB.  f.  1857,  S.  501;  f.  1858,  S.  485; 
f.  1876,  S.  868;  f.  1891,  S.  2175.  —  0  JB.  f.  1889,  S.  2110;  f.  1890,  S.  2187; 
f.  1891 ,  S.  2221 ;  f.  1893,  S.  878.  —  «)  Bull,  de  la  Soc.  mycol.  de  France  9, 
11;  Apoth.-Zeitg.  9,  564. 
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bei  Beginn  der  Mycelbildung  auftretenden,  späterhin  aufgespei- 
cherten Kohlehydrate  entstehen.  Smdt. 

Em.  Bourquelot.  Ueber  das  Vorkommen  und  Verschwinden 
der  Trehalose  im  Lactarius  piperatus  Scop.  i).  —  Die  in  frisch 
gesammelten  Pilzen  in  beträchtlicher  Menge  vorhandene  Treha- 
lose war,  als  die  Pilze  zur  bequemeren  Darstellung  des  Zuckers 
getrocknet  worden  waren,  verschwunden;  dafür  waren  grölsere 
Mengen  Mannit  vorhanden.  Die  Umwandlung  ist  weniger  auf 
das  Trocknen  als  auf  das  Weiterleben  des  Pilzes  nach  dem  Ein- 
sammeln zurückzuführen.  Der  gleiche  Vorgang  spielt  sich  auch 
in  solchen  Pilzen  ab,  die  nicht  aus  der  Erde  entfernt  werden. 
Darauf  dürften  die  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  über  den 
in  den  Pilzen  vorhandenen  Zucker  zurückzuführen  sein.  Soll  die 
Trehalose  erhalten  bleiben,  so  müssen  die  Pilze  16  Stunden  lang 
in  Chloroformdämpfen  aufbewahrt  werden.  Smdt 

E.  Schulze  und  S.  Frankfurt.  Ueber  das  Vorkommen  von 
Raffinose  im  Keim  des  Weizenkorns*).  —  Die  Verfasser  wiesen 
in  Weizenkeimen  die  schon  von  Richardson  und  Crampton') 
darin  vermuthete  Baffinose  mit  Sicherheit  nach.  0.  fi 

A.  Bau.  Ueber  Melitriose  und  deren  quantitative  Bestim- 
mung *).  —  Melitriose  ist  zwar  neben  Rohrzucker  in  der  Gerste  *) 
enthalten,  aber  nicht  mehr  im  Malz;  sie  wird  sehr  wahrscheinlich 
von  dem  Keimling  verbraucht.  Sollte  trotzdem  im  Grünmalz 
noch  Melitriose  vorkommen,  so  wird  sie  beim  Darren  zerstört,  da 
sie  höhere  Temperatur  nicht  verträgt  Durch  Unterhefe  ist  Me- 
litriose vollständig  vergährbar;  Oberhefen  vergähren  sie  nur  theil- 
weise,  auch  bei  genügender  Ernährung  der  Hefen,  und  lassen 
Melibiose  unvergohren  zurück.  Monilia  Candida  Hansen  vermag 
die  Raffinose  weder  zu  invertiren,  noch  dieselbe  oder  Melibiose 
zu  vergähren.  Saccharomyces  ellipsoideus  II  Hansen  verhält  sich 
wie  eine  Oberhefe.  Die  Raffinose  scheint  in  keinem  Fall  direct 
zu  gähren,  sondern  erst  nach  theilweiser  oder  vollständiger  In- 
version durch  das  Invertin  der  Hefen.  Zum  Nachweis  der  Meh- 
triose  kann  die  Vergährung  mit  einer  Reincultur  von  Oberhefe 
dienen.  Nach  der  vollständigen  Vergährung  wird  aus  dem  Rück- 
stande das  Melibiosazon  vom  Schmelzp.  175®  dargestellt.  In  Bier- 
würze können  nach  dieser  Methode  noch  0,2  Proc.  zugesetzte 
Raffinose  nachgewiesen  werden ;  ohne  den  Zusatz  tritt  die  Reaction 

0  Bull,  de  la  Soc.  mycol.  de  France  7,  5;  Apoth.-Zeitg.  9,  563.  —  *)  Ben 
27,  64—66.  —  •)  Ber.  19,  1180;  JB.  f.  1886,  S.  1816.  —  *)  Chemikerwit 
18,  1794—1799.  —  '')  Vergl.  JB.  f.  1886,  S.  1778;  f.  1893,  S.  869. 
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nicht  ein;  ebensoweDig  konnte  Melitriose  im  Bier  aufgefunden 
werden.  Zur  quantitativen  Bestimmung  ^  der  Melitriose  können 
parallel  verlaufende  Gährversuche  mit  Reinculturen  von  Oberhefe 
und  ünterhefe  dienen.  Nach  vollendeter  Gährung  wird  in  beiden 
Proben  der  Extractgehalt  bestimmt.  Die  Differenz  zwischen  dem 
Extraet  der  Obergährung  und  dem  der  Untergährung  ist  Melibiose 
und  giebt,  mit  dem  Factor  1,737  multiplicirt,  den  Gehalt  an  kry- 
stallisirter  Melitriose.  Das  Kupferreductionsvermögen  der  Meli- 
biose ist  annähernd  83  Proc  von  dem  der  Maltose.  —  In  einer 
Nachschrift  wird  bemerkt,  dafs  mit  Rücksicht  auf  das  Verhalten 
der  Galactose  *)  gegen  Oberhefe  bei  Anwesenheit  dieses  Zuckers 
der  unterschied  in  den  Vergährungsgraden  zwischen  Ober-  und 
Unterhefe  zum  Nachweis  der  Melitriose  nicht  genüge,  sondern  die 
Untersuchung  des  Melibiosazons  nöthig  sei.  O.H, 

K  Schulze  und  S.  Frankfurt.  Ueber  krystallisirtes  Lävu- 
Un5).  —  Aus  den  Stengeln  von  unreifen  Roggenpflanzen  konnte 
durch  Ausziehen  mit  kochendem  Weingeist  und  Fällen  mit  Stron- 
tiumhydroxyd neben  Rohrzucker  eine  Verbindung  CiaH22  0ii  isolirt 
werden,  welche  sich  von  dem  Lävulin*)  nur  durch  ihre  Krystalli- 
sationsfähigkeit  unterschied,  wovon  vielleicht  die  gröfsere  Reinheit 
des  neuen  Productes  die  Ursache  ist  Bis  zur  Entscheidung  dieser 
Frage  wird  die  neue,  in  kleinen  Prismen  krystallisirende  Ver- 
bindung als  ß-Lävulin  bezeichnet  O.H. 

R  Schulze  und  S.  Frankfurt.  Ueber  /3-Lävulin  s).  —  Das 
Ton  neuem  in  etwas  gröfserer  Menge  aus  Roggenpflanzen  dar- 
gestellte ß'Lävulin  zeigt  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  wird  durch  Alkohol  aus  der  concentrirten 
Lösung  ausgefällt,  wobei  es  Krystallform  anzunehmen  vermag;  die 
Krystalle  sind  vielleicht  ein  Hydrat  des  Lävulins.  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  bildet  es  ein  schneeweiTses,  hygro- 
skopisches Pulver.  In  10  proc.  wässeriger  Lösung  zeigt  es  das 
Drehungsvermögen  [ca]d  =  —  28,6  bis  —  28,9°.  Durch  Invertin 
wird  es  nicht  invertirt,  wohl  aber  sehr  leicht  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Säure.  Dabei  entsteht  nur  Lävulose.  Die  Ele- 
mentaranalyse des  j8- Lävulins  führt  zu  den  Formeln  CigHsjOie 
oder  Ci2HjaOii.  Da  das  neue  Kohlenhydrat  sich  von  dem  Lävulin 
mehr  unterscheidet,  als  es  früher  schien,  so  soll  es  künftig  nicht 
'  mehr  ^-Lävulin,  sondern  Secälose  genannt  werden.  0.  H. 

*)  Vergl.  JB.  f.  1893,  S.  878,  879.  —  «)  E.  Fischer  u.  Thierfelder, 
dieser  JB.,  S.  1096 ff.  —  ")  Ber.  27.  66—66.  —  *)  JB.  f.  1867,  S.  741,  768; 
f.  1870,  8.  846;  f.  1878,  S.  946;  f.  1879,  S.  847.  —  *)  Ber.  27,  3526-3527. 
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Oellulose. 

E.  Schulze.  Zur  Chemie  der  pflanzlichen  Zellenmembranen. 
ni.  Abhandlung  i).  —  A)  HemiceUulosen,  Verfasser  untersuchte 
die  Hemicellulosen  von  Sesamkuchen,  Maiskleie  imd  den  Samen 
der  blauen  Lupine  (Lupinus  angustifolius).  a)  Sesatnkuchen.  Der 
Rückstand,  den  dieselben  beim  Behandeln  mit  Aether,  kalter 
verdünnter  Natronlauge  und  heifsem  Weingeist  liefern,  besteht 
nach  mikroskopischer  Untersuchung  heben  etwas  Galciumoxalat 
nur  aus  Zellhäuten;  sein  Pentosangehalt  beträgt  ll,25Proc.;  beim 
Kochen  mit  2,5proc.  Schwefelsäure  giebt  er  Arabinose  neben  an- 
derem nicht  näher  untersuchtem  Zucker,  b)  Maisldeie^  mit  Aether, 
Malzextract,  kalter  Natronlauge  und  Wasser  ausgezogen,  besteht 
nach  Pfister's  mikroskopischer  Untersuchung  nur  aus  Zellhäuten. 
Ihr  Pentosangehalt  beträgt  43,37  Proc;  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  sie  Xylose  und  wahrscheinlich  etwas 
Gcäadose.  c)  Samen  der  blatten  Lupine.  Die  isolirten  Zellwände 
derselben  gaben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  haupt- 
sächlich Gdlactose^  in  geringerer  Menge  eine  nicht  näher  bestimmte 
Pentose.  Der  Gehalt  des  Zellfaserpräparates  an  Hemicellulose  ist 
etwa  22  mal  so  grofs,  als  der  an  eigentlicher  Cellulose.  Die  Hemi- 
cellulose der  blauen  Lupine  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie 
die  der  gelben  Lupine.  Sie  löst  sich  rasch  in  heifser,  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  langsam  schon  in  10  proc.  Salzsäure.  Durch 
5  proc.  Natronlauge  wird  sie  in  der  Kälte  langsam  angegriffen, 
beim  Kochen  ziemlich  schnell  gelöst.  Mit  Diastase  liefert  sie 
keinen  Zucker.  Die  in  den  Lupinensamen  enthaltenen  Hemi- 
cellulosen sind  durch  geringe  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren 
wie  gegen  Oxydationsmittel  ausgezeichnet  und  unterscheiden  sich 
in  ihrem  Verhalten  gegen  diese  Agentien  nur  wenig  von  Stärkemehl. 
Doch  stehen  die  in  der  Weizen-,  Roggen-  und  Maiskleie  ent- 
haltenen Hemicellulosen  in  dieser  Hinsicht  derjenigen  aus  Lupinen 
nur  wenig  nach.  Andere  Hemicellulosen,  wie  diejenigen  der 
Palmkemkuchen ,  sind  widerstandsfähiger.  Man  kann  demnach 
nicht  behaupten,  dafs  alle  Zellwandbestandtheile ,  welche  zu  den 
Hemicellulosen  gerechnet  werden  können,  bei  der  Behandlung 
der  Zellfasem  mit  den  genannten  Agentien  vollständig  entfernt 
werden.  —  B)  Mannoso  -  CeUulose.  Verfasser  hat  früher  mit- 
getheilt,  dafs  die  aus  Kaffeebohnen,  Sesamkuchen  und  Cocosnuls- 

')  Zeitschr.  phyßiol.  Chem.  19,  38—69;  theüweiae  auch  Landw.  Jahrb. 
23,  1—26;  frühere  Abhandlungen  JB.  f.  1889,  S.  2087;  f.  1891,  S.  2208. 
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kuchen  dargestellten  Gellulosepräparate  bei  der  Hydrolyse  neben 
Tranbenzucker  Mannose  Uefem.  Den  nicht  isolirten,  in  Mannose 
überführbaren  Bestandtheil  dieser  Präparate  hat  Verfasser  als 
Mannoso-Cellulose  bezeichnet  und  von  dem  anderen  Bestandtheile, 
der  Dextroso^Celliilosej  unterschieden.  Eine  Trennung  derselben 
ist  nun  von  Gilson^)  ausgeführt  worden.  Jedoch  scheint  dabei 
eine  Hydrolyse  stattzufinden.  Denn  des  Verfassers  Mannoso- 
CdMose  ist  annähernd  nach  der  Fonnel  C-^HioOg,  Gilson's  Para- 
mannan  aber  ungefähr  nach  der  Fonnel  G13H32Ö11  zusammengesetzt 
Verfasser  zeigt  von  Neuem,  dafs  die  Mannoso -Gellulose  den  be- 
kannten Reagentien  zur  Isolirung  der  Gellulose  Widerstand  leistet 
und  hält  E.  Gilson  gegenüber  an  der  Gellulosenatur  derselben 
fest  Ob  sich  die  reine  Mannoso-Gellulose  mit  Jod  und  Schwefel- 
säure blau  färbt,  wie  sie  es  im  Gemenge  mit  Dextrosocellulose 
thut,  ist  nicht  entschieden,  nach  des  Verfassers  Ansicht  aber  auch 
nicht  wesentlich  für  die  Zugehörigkeit  zur  Gellulosegruppe.  — 
C)  Die  Classification  der  in  den  Zellwandungen  enthaltenen  Kohlen- 
hydrate gründet  sich  auf  die  ungleiche  Widerstandsfähigkeit  der- 
selben gegen  heifse,  stark  verdünnte  Mineralsäuren.  Obwohl 
dieses  Eintheilungsprincip  nicht  vollkommen  ist,  kann  man  doch 
nicht  mit  Gilson  das  Verhalten  der  Zellstoff bestandtheile  gegen 
Jodreagentien  an  seine  Stelle  setzen.  Die  Gellulosen,  Hemicellu- 
I086D,  die  schleimgebenden  Zellwandbestandtheile  und  das  Amyloid 
bilden  eine  Reihe  chemisch  verwandter  Substanzen,  deren  End- 
gUeder  sich  in  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  lösende  Agentien, 
Oxydationsmittel  u.  s.  w.  zwar  stark  unterscheiden,  zwischen  deren 
einzelnen  Gruppen  aber  Uebergangsglieder  stehen,  welche  die 
Classification  erschweren.  0.  H 

Eugene  Gilson.  Zellmembran  der  Pilze  2).  —  Bei  den  Ver- 
suchen, aus  dem  Sklerotium  von  Claviceps  purpurea  und  Agaricus 
campestris  nach  dem  Schulze'schen  Verfahren  Gellulose  zu 
gewinnen,  wurde  eine  Substanz  erhalten,  welche  ihrem  chemischen 
Verhalten  nach  von  der  Gellulose  verschieden  ist  Dieselbe  ent- 
hält Stickstoff  und  wurde  vom  Verfasser  Mykosin  benannt;  sie 
kann  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden  und  hat  die  Zu- 
sammensetzung G14HSSN2O10'  Das  salzsaure  und  schwefelsaure 
Salz  sind  fein  krystallinisch ;  das  Ghlorid  ist  optisch  activ.     Smdt 

E.  Winterstein.    Zur  Kenntnifs  der  in  den  Membranen  der 


^)  JB.  f.  1893,  S.  881,  896.  Gilson  glaubt  irrthümlich,  E.  Schulze 
habe  als  MannosoceUuIoBe  ein  Präparat  bezeichnet,  welches  Mannose  und 
Traubenzucker  giebt.  —  ■)  La  Revue  „La  Cellule"  11,  7 — 15;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  11,  874. 
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Pilze  enthaltenen  Bestandtheile  ^).  —  Als  Untersuchungsmaterial 
dienten  folgende  höheren  und  niederen  Pilze:  Boletus  edulis, 
Agaricus  campestris,  Gantharellus  cibarius,  Morchella  esculenta, 
Polyporus  officinalis,  Penicillium  glaucum,  Botrytis,  sowie  ein 
nicht  näher  bestimmter  Boletus  und  ein  ebensolcher  Lactarius. 
Die  Darstellung  der  Päjscdlidose  geschah  nach  zwei  verschiedenen 
Methoden.  Einerseits  wurden  die  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln (Aether,  Alkohol,  Wasser,  verdünnte  Natronlauge,  warme 
verdünnte  Säure)  ausgezogenen  Materialien  mit  einem  Oxydations- 
gemisch (Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  oder  Salzsäure)  be- 
handelt; andererseits  wurden  sie  mit  Aetzkali  und  etwas  Wasser 
eine  Stunde  lang  auf  180^  erhitzt  Die  so  erhaltenen  Präparate 
von  Pilzcellulose  lösten  sich  in  Kupferoxydammoniak  nur  spuren- 
weise auf.  Mit  Jod  und  Schwefelsäure  oder  mit  Ghlorzinkjod 
zeigte  nur  ein  Präparat  aus  Polyporus  und  eines  aus  Agaricus 
campestris  partielle  Blaufärbung;  die  anderen  wurden  nur  braun 
oder  nach  langer  Einwirkung  der  Beagentien  röthlich  gefärbt 
In  kalter  5-  bis  lOproc.  Lauge  lösten  sich  die  Präparate  zum 
grofsen  Theil,  in  60-  bis  TOproc.  Schwefelsäure  schneller  als  ge- 
wöhnliche Cellulose.  Sämmtliche  Präparate  waren  stickstoffhaltig, 
obwohl  sie  Eiweifsstoffe  nicht  mehr  enthalten  konnten.  Ein  Poly- 
poruspräparat  enthielt  nur  0,7  Proc.  Stickstoff,  während  bei  den 
anderen  der  Stickstoffgehalt  von  2,5  bis  gegen  4  Proc.  schwankte. 
Bei  einstündigem  Kochen  mit  1^4  proc.  Schwefelsäure  nahmen  die 
Pilzcellulosen  um  11  bis  22  Proc.  ab,  wurden  also  viel  stärker 
angegriffen,  als  Cellulose  aus  Phanerogamen.  Bei  der  Hydrolyse 
mit  TOproc.  Schwefelsäure  lieferten  die  Pilzcellulosen  GliACOsm^ 
Essigsäure  und  eine  in  Alkohol  unlösliche  stickstoffhaltige  Subslans. 
Traubenzucker  wurde  mit  Sicherheit  nachgewiesen;  doch  können 
vielleicht  auch  noch  andere  Zuckerarten  sich  bilden.  Die  Menge 
des  Zuckers,  als  Dextrose  berechnet,  betrug  blols  60  bis  65  Proc. 
der  angewandten  Cellulosen;  nur  das  Präparat  aus  Polyporus  mit 
0,7  Proc.  Stickstoff  gab  94,7  Proc.  Glucose.  Letzteres  Präparat 
lieferte  auch  nur  1  Proc.  Essigsäure,  die  übrigen  aber  8,6  bis 
12,5  Proc.  —  Verfasser  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  in  der 
Pilzcellulose  der  in  Zucker  überführbare  Atomcomplex  sich  in 
chemischer  Verbindung  mit  einer  stickstoffhaltigen  Gruppe  befinde. 
Es  ist  denkbar,  dafs,  ebenso  wie  in  verholzten  Pflanzengeweben  die 
Cellulose  sich  in  chemischer  Verbindung  mit  „inkrustirenden 
Stoffen"  vorfindet,  bei  den  Pilzen  ein  stickstoffhaltiger  Körper  als 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  521—562. 
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inkrustirende  Substanz  mit  der  Cellulose  auftritt.  —  Endlich  be- 
schreibt Verfasser  noch  das  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
aus  Pilzmembranen  zu  gewinnende  Paradextran^  worüber  nach 
einer  früheren  Abhandlung  schon  im  vorigen  Jahre  i)  berichtet 
wurde.  0.  H. 

E.  Winterstein.  Notiz  über  die  Pilzcellulose "),  —  Gegen- 
über E.  Gilson»)  nimmt  Verfasser  für  sich  die  Priorität  der 
Entdeckung  in  Anspruch,  dals  die  Pilzcellulose  stickstoffhaltig  ist 
und  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  neben  Traubenzucker  eine 
stickstoShaltige  Substanz  und  Essigsäure  giebt.  Auch  zweifelt 
Verfasser  daran,  dafs  die  Pilzcellulose  eine  einheitliche  Verbin- 
dung sei.  0.  H. 

E.  Winterstein.  Ueber  ein  stickstoffhaltiges  Spaltungs- 
product  der  Pilzcellulose  *).  —  Die  aus  Pilzen  dargestellten  Cellu- 
losen  sind,  wie  bekannt,  stickstoffhaltig,  sie  liefern  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  salzsaures  Glycosamin.  Die  Cellulosepräparate  waren 
aus  Boletus  edulis,  Agaricus  campestris  und  Morchellus  esculenta 
dargestellt,  sie  schlössen  einen  Bestandtheil  ein,  der  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure,  gleich  dem  Chitin,  Glycosamin  liefert;  ob 
dieser  Bestandtheil  Chitin  ist,  bleibt  vorläufig  fraglich.  Chitin 
wird  durch  schmelzendes  Aetzkali  vollständig  zersetzt,  während 
die  genannten  Pilze  ein  stickstoffhaltiges  Cellulosepräparat  liefern. 
Die  letztere  Angabe  wird  später  berichtigt"^).  Die  Pilze  liefern 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  allerdings  einen  in  Wasser  und 
Salzsäure  unlöslichen  Rückstand,  derselbe  ist  aber  nicht  unver- 
änderte Pilzcellulose.  Ld. 

F.  Hoppe-Seyler.  Ueber  Chitin  und  Cellulose«).  —  Ver- 
anlaXst  durch  die  Publication  von  Winter  stein  theilt  F.  Hoppe- 
Seyler  einige  Beobachtungen  über  die  der  Cellulose  verwandten 
Kohlenhydrate  von  Thieren  und  Pflanzen  mit.  Das  Tunicin  der 
Tunicaten  erwies  sich  übereinstimmend  mit  gewöhnlicher  Cellulose 
bei  der  Behandlung  mit  Aetzkali  bei  180«,  dagegen  liefert  das 
Chitin  der  Gliederthiere,  so  behandelt,  Essigsäure  und  Chitosan^ 
einen  basischen  Körper.  Durch  dieses  Verhalten  ist  es  möglich, 
die  Cellulose  vom  Chitin  und  diese  beiden  von  den  Eiweifskörpern 
zu  trennen.  Chitosan  liefert  bei  Behandlung  mit  starker  Salz- 
säure Glycosamin,  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid 
oder  Propionsäureanhydrid  Körper,  die  sich  wie  Chitin  verhalten. 


0  JB.  f.  1893,  S.  895.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  342.  —  »)  Vgl. 
vonrorstehendes  Referat.  —  *)  Ber.  27, 81 13—3 115.  —  *)  Daselbst,  S.  3508—3509. 
—  •)  Daselbst,  S.  3329-3331. 
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Winterstein's  Angabe  über  das  Verhalten  des  Chitins  und  der 
Pilzcellulose  gegen  schmelzendes  Aetzkali  entspricht  nicht  den 
Thatsachen.  Ld. 

T.  F.  HanauseL  Lösungsmittel  der  Cellulose*).  —  Das 
von  Crofs  und  Bevän*)  angegebene  neue  Lösungsmittel  (iThl. 
Zinkchlorid  in  2  Thln.  Essigsäureanhydrid)  bewirkt  nach  den  Ver- 
suchen des  Verfassers  nur  eine  Quellung  und  Aufhellung,  aber 
keine  Lösung  dier  Cellulose.  Es  ist  ein  vortreffliches  Aufhellungs- 
und Schichtentrennungsmittel  für  die  mikroskopische  Untersuchung 
von  Baumwollhaaren  und  Leinenfasem.  Am  stärksten  war  die 
Quellung  an  Fasern  aus  Cellulosepapier.  0.  H. 

A.  L.  Stern.  Celluloseschwefelsäure  und  die  Producte  ihrer 
Hydrolyse*).  —  BaumwoUcellulose  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf;  wird  die  verdünnte  Lösung  mit  Baryt  neu- 
tralisirt,  eingedampft  und  mit  Alkohol  versetzt,  so  fällt  das  cetlu- 
losedischwefelsaure  Baryum^  CeH303(S04)2Ba,  aus.  Das  getrocknete 
Baryumsalz  ist  ein  sehr  hygroskopisches,  weifses,  glasiges  Pulver. 
Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  kaum  zu  isoliren.  Wenn 
sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wird,  so  geht  sie  zu- 
nächst in  CeUulosemonoschwefelsäure^  C6H9O4.SO4H,  über.  Dann 
bilden  sich  neben  Glucose  Celluloseschwefelsäuren  mit  geringerem 
Schwefelsäuregehalt,  von  denen  zwei  nachgewiesen  werden  konnten. 
Für  beide  wird  (wohl  aus  Versehen)  die  nämliche  Formel 
Cia  Hi9  O9 .  S  O4  H  angegeben.  0.  K 

C.  F.  Crofs,  E.  J.  Bevan  und  C.  Beadle.  Die  natürlichen 
Oxycellulosen  *).  —  In  der  Papierfabrikation  hergestellte  Cellulose 
aus  Haferstroh  enthält  42,4  Proc.  Kohlenstoff  und  5,8Proc.  Sauer- 
stoff, solche  aus  Espartogras  (Stipa  tenacissima)  41,4  Proc.  Kohlen- 
stoff und  5,6  Proc.  Wasserstoff;  die  Strohcellulose  liefert  12,5,  die 
Alfacellulose  12,2  Proc.  Furfurol.  Beide  sind  sonach  Oxycdln- 
losen  ^)',  in  ihrem  Verhalten  gegen  Reagentien  unterscheiden  sie 
sich  von  den  Pentosen  und  Peritosanen.  Unter  einander  unter- 
scheiden sie  sich  hauptsächlich  dadurch,  dafs  Stroh-Oxycellulose  die 
Fehling'sche  Lösung  stark  reducirt,  Alfa -Oxy cellulose  aber  nur 
schwach.  —  Im  Dunkeln  keimende  Gerstenpflänzchen  nehmen 
an  furfuroUiefernden  Stoffen  nicht  nur  im  Procentgehalt,  sondern 
auch  nach  der  absoluten  Menge  zu;  die  Spröfslinge  geben  aber 
keine  Pentosenreaction.  0.  Ä 


')  Chemikerzeit.  18,  441.  —  *)  Vergl.  JB.  f.  1891,  S.  2181.  —  »)  Cham. 
News  70,  267.   —   *)  Ber.  27,   1061—1065,  1460.   —   »)  Vergl.  JB.  f.  1898, 

S.  885. 
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G.  Smith.  Die  natürlichen  Oxycellulosen  i).  —  Der  Inhalt 
der  Abhandlung  stimmt  im  Wesentlichen  mit  dem  der  vorstehen- 
den überein.  Am  Schlüsse  werden  noch  einige  neue  Beobachtungen 
mitgetheilt  Die  Oxycellulosen  oxydiren  sich  allmählich  bei  100^; 
sie  entfärben  sich  dabei,  und  die  Furfurolausbeute  nimmt  zu. 
Normale  Cellulose  ist  dagegen  bekanntlich  an  der  Luft  unver- 
änderlich; ein  Stück  Mumienkleid  gab  l,4Proc.  Furfurol,  frischer 
Flachs  1,7  Proc.  Saure  Reductionsmittel  wirken  auf  die  Oxy- 
cellulosen nicht  ein;  durch  alkalische,  wie  hydroschwefligsaures 
Natrium  oder  Natriumthiocarbonat,  werden  sie  theilweise  reducirt. 
Die  Furfurolausbeute  geht  bei  der  Behandlung  mit  ersterem 
Mittel  von  12,2  auf  8,6  Proc,  mit  letzterem  auf  2,1  Proc.  herunter. 
Die  0;i^cellulo8e  des  Strohes  ist  dem  Alkali  gegenüber  viel  weniger 
widerstandsfähig,  als  normale  Cellulose.  0.  H, 

Andrew  Pears  jun.  In  England  gezogene  Jutefaser.  2.  Mit- 
theilung 2).  —  Jute,  die  im  Jahre  1893  in  England  gewachsen 
war,  unterschied  sich  in  ihren  qualitativen  Reactionen  und  in 
ihrer  quantitativen  Zusammensetzung  nur  wenig  von  der  im  Jahre 
1892  daselbst  gezogenen  *).  Die  Faser  enthielt  wieder  nur  43,5  Proc. 
Kohlenstoff  gegen  46,5  Proc.  der  indischen  Faser.  Doch  bleiben 
die  wesentlichen,  charakteristischen  Eigenschaften  der  Faser  trotz 
eines  ziemlich  weiten  Spielraums  in  ihrer  Zusammensetzung  er- 
halten. Diese  Veränderungen  sind  daher  wahrscheinlich  Schwan- 
kungen im  Hydratisirungszustand  des  Faserstoffes.  Die  chemische 
Constitution  eines  Pflanzengewebes  hängt  mehr  von  der  Pflanzen- 
art, als  von  den  Wachsthumsbedingungen  ab.  0.  H. 

Clayton  Beadle.  Hygroskopische  Feuchtigkeit  in  Nitro- 
cellulosen *).  —  Verfasser  fand,  dafs  die  Gewichtszunahme  trockener 
Nitrocellulose  an  der  Luft,  welche  in  den  Versuchen  von  1,28  bis 
zu  5,54  Proc.  betrug,  um  so  geringer  ist,  je  höher  der  Nitrirungs- 
grad.  Die  hygroskopische  Feuchtigkeit  der  Cellulose  scheint  sonach 
eine  Function  der  ungesättigten  Hydroxylradicale  zu  sein.     0.  U. 

Actiengesellschaft  Dynamit  Nobel  in  Wien.  Verfahren 
zur  Nitrirung  von  Cellulose.  D.  R.-P.  Nr.  74736"^).  —  Zur 
schnelleren  imd  gleichmäfsigeren  Nitrirung  evacuirt  man  das  mit 
der  Cellulose  beschickte  Nitrirgefäfs  und  ersetzt  fortwährend  einen 
Theil  der  gebrauchten  Säure  durch  neu  zuströmende,  wodurch  die 
Temperatur  in  günstiger  Weise  herabgesetzt  wird.  Sd, 


•)  Chem.  See.  J.  65,  472—479.  —  «)  Daselbst,  S.  470—472.  —  »)  Vgl. 
1.  Mittheüung  Chem.  Soc.  J.  63,  964—968;  Auszug:  Chem.  Centr.  64,  II, 
807.  ~  ^)  Chem.  News  70,  247—248.  —  *)  Patentbl.  15,  504. 
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A.  Voswinkel  in  Berlin.  Verfahren  zur  directen  Dar- 
stellung gelatinirter  Nitrocellulose.  D.  R.-P.  Nr.  74070  *).  —  Cellu- 
lose  wird  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Zinkchlorid- 
lösung,  Essigsäure  und  rauchender  Salpetersäure  behandelt.  Bei 
einer  Temperatur  von  10  bis  15^  ist  das  Ganze  nach  einigen 
Tagen  zu  einer  gelatinösen  Masse  erstarrt.  Sd. 

Walter  D.  Field.  Pyroxylin,  seine  Fabrikation  und  seine 
Anwendungen.  2.  u.  3.  Theil*).  —  Die  fabrikmäfsige  Herstellung 
des  Pyroxylins  und  der  Schiefsbaumwolle  wird  eingehend  be- 
schrieben und  durch  zahlreiche  Abbildungen  erläutert.  Der  Ein- 
flufs  der  verschiedenen  Säuremischungen  auf  die  Eigenschaften, 
besonders  die  Löslichkeit,  des  Productes  wird  besprochen.  Unter 
den  verschiedenen  Lösungsmitteln  lassen  die  nicht  hygroskopischen 
das  Pyroxylin  als  klare,  wasserhelle  Schicht  zurück,  während 
hygroskopische  Lösungsmittel  wie  Aceton,  Essigäther  u.  a.  matte, 
trübe  Films  geben.  Der  schädliche  Einflufs  der  hygroskopischen 
Lösungsmittel  kann  durch  Zusatz  von  Alkohol,  der  das  aus  der 
Luft  angezogene  Wasser  bindet,  aufgehoben  werden.  O.  H. 

A.  Wolkersdorferin  Fürth  i.  B.  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  Glasersatzes  aus  CoUodiumwoUe.  D.  R.-P.  Nr.  74855*).  — 
Dieser  Glasersaia  besteht  aus  CoUodiumwoUe  und  Acetaten  von 
Zink  und  Alkalien,  welche  bewirken,  dafs  die  GoUodiummasse  beim 
Eintrocknen  fest,  hart  und  durchsichtig  wird.  Sd. 

Clayton  Beadle.  Neue  Cellulose-Derivate  *).  —  Die  Eigen- 
schaften des  Viscoids  %  seine  fabrikmäfsige  Darstellung  und  seine 
Anwendungen  werden  ausführlicher  beschrieben.  0.  Ä 

Arthur  D.  Little.  Industrielle  Anwendungen  der  Cellulose- 
thiocarbonate  und  davon  abstammende  Producte«).  —  In  diesem 
Anhang  zu  der  vorstehend  erwähnten  Abhandlung  werden  genauere 
Mittheilungen  über  die  schon  früher*)  angeführten  mannigfachen 
interessanten  Anwendungen  des  Viscoids  gemacht.  Zur  Herstellung 
des  letzteren  dient  jetzt  Natroncellulose  aus  Pappelholz.    O.  Ä 

D.  Giaj-Tenna  in  Verona.  Verfahren  der  Gewinnung  von 
Zellstoff  aus  Stroh.  D.  R.-P.  Nr.  73  466  7).  —  Man  kocht  das 
Stroh  unter  Dampfdruck  mit  einer  Mischung  von  Aetznatron, 
Kalk,  schwefelsaurer  Thonerde  und  gewöhnlicher  Thonerde.    Stf. 

C.  Kellner  in  Wien.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  ZeU- 
stoff.    D.  R..P.  Nr.  76578«).  —  Die  Pflanzentheile  werden  der 

0  Patentbl.  15,  333.  —  *)  Amer.  Chem.  Sog.  J.  16,  487—498,  643—549; 
1.  Theil,  daselbst  15,  140—144.  —  »)  Patentbl.  15,  542.  —  *)  J.  Frankl.  Inst. 
138,  100—110.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  883—885.  —  «)  J»  Frankl.  Inst.  138, 
111—116.  —  O'Patentbl.  15,  274.  —  ")  Daselbst,  S.  751. 
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Einwirkung  oxydirender  Gase  oder  Dämpfe  (Stickstoff-Sauerstoff- 
yerbindungen,  chlorige  Säure)  ausgesetzt  und  sodann  mit  Alkalien 
oder  gasförmigem  Ammoniak  behandelt.  Sd. 

E.  Rudel  in  Dresden-Neustadt.  Verfahren  zum  Auf  schlief  sen 
von  Pflanzenstoffen  zur  Zellstoffgewinnung.  D.  R.-P.  Nr.  77  598  i). 
—  Man  weicht  die  Rohstoffe  vor  dem  Kochen  mit  Alkalien  zwei 
big  vier  Stunden  lang  in  angesäuertem  Wasser  ein  und  dämpft 
darauf,  oder  man  kocht  die  Stoffe  mit  dem  angesäuerten  Wasser. 

Sd. 

Ä.  T.  Denison  und  H,  L.  Palmer  in  Portland,  Grafschaft 
Cumberland,  Maine,  V.  St.  A.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Papierstoff  aus  Pflanzenmaterial.  D.  R.-P.  Nr.  73924  2).  —  Holz 
wird  in  einem  Kocher  mit  einer  alkalischen  Lösung,  welcher 
Salpetersäure  oder  Salpeter  zugesetzt  wird,  bei  12  bis  13  Atmo- 
sphären Druck  behandelt  Sd!. 

A.  F.  Bilderbeck-Gomess  in  London.  Verfahren  zur  Auf- 
bereitung von  Pflanzenfasern  für  die  Textilindustrie.  D.  R.-P. 
Nr.  78051 3).  —  Man  erhitzt  die  Fasern  mit  kaustischen  Alkalien, 
denen  man  pulverisirtes  metallisches  Zink  beifügt.  Sd. 

A.  F.  Bilderbeck-Gomess  in  London.  Verfahren  zur  Rei- 
nigung von  Pflanzenfasern  für  die  Textilindustrie.  D.  R-P. 
Nr.  78052*).  —  Zur  Entfernung  des  Kalks  aus  der  faserhaltigen 
Decke  der  Pflanzen  werden  letztere  mit  kalten  Lösungen  von 
Xatriumthiosulfat  oder  Natriumsulfit  behandelt.  Sd. 

0.  Hering  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  säure- 
beständigen Gewebes  für  Filtrirzwecke.  D.  R.-P.  Nr.  72  969  ^).  — 
Baumwolltücher  werden  zunächst  etwa  eine  Stunde  lang  in  kalte 
Salpetersäure  von  40  bis  50^  Be.  und  darauf  nach  Ablaufen  der 
anhängenden  Salpetersäure  eine  Stunde  lang  in  Schwefelsäure 
von  66*  Be.  eingetaucht,  worauf  die  Säure  ausgewaschen  wird.    Sd. 

F.  Dürr  und  Co.  in  Breslau.  Verfahren  und  Einrichtung 
zum  Entsäuern  der  Kochlauge  bei  der  Zellstofffabrikation  nach 
Beendigung  des  Kochprocesses.  D.  R.-P.  Nr.  71942«).  —  Die  auf 
normalen  Druck  gesunkene  Kochlauge  wird  unter  Vacuum  gesetzt, 
wobei  dieselbe  die  freie  Säure  abgiebt.  Sd. 

R.  Jürgensen  in  WöUau,  Steiermark,  F.  Niefs  in  Strafs- 
burg-Neudorf und  G.  Gümbel  in  Strafsburg  i.  E.  Klebemittel 
nach  Art  des  durch  Patent  Nr.  72  362  geschützten,  im  Besonderen 
zum  Dichten  von  Behältern  für  Petroleum  und  dergl.    D.  R.-P. 


»)  Patentbl.  15,  907.   —   *)  Daselbst,  S.  330.   —   »)  Daselbst,  S.  988.  — 
*)  Daselbst,  S.  988.  ~  »)  Daselbst,  S.  197.  —  «)  Daselbst,  S.  18. 
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Nr.  737181).  —  Die  Masse  wird  dargestellt  durch  Vermischen 
von  70  Thln.  auf  25^  Be.  eingedampfter  Abfalllauge  der  Sulfit- 
cellulose  mit  5  Thln.  kochendem  Leim  unter  Zusatz  von  25  Thln. 
hydraulischen  Kalks  oder  Gements.  Sd. 

A.  Mitscherlich  in  Freiburg  i.  B.  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  Klebe-,  Binde-  und  Eindickungsmittels  aus  ZellstofFablaugen. 
D.  R-P.  Nr.  72362«).  —  Die  Ablaugen  werden  direct  mit  Kalk- 
milch oder  Kreide  neutralisirt,  dann  bis  zum  spec.  Gew.  1,2  con- 
centrirt  und  mit  einem  Viertel  ihres  Volumens  Kalkbrei  von 
1,2  spec.  Gew.  heifs  verrührt,  bis  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dicke,  breiige,  durchsichtige  Masse  entstanden  und  der  Kalk  gan2 
verschwunden  ist.  Sd. 

H.  Alexander  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  einer 
plastischen  Masse  aus  Holzfaser.  D.  R.-P.  Nr.  73584  8).  —  Holz 
wird  scharf  getrocknet,  im  Vacuum  mit  Oel  völlig  getränkt  und, 
nachdem  es  noch  einem  warmen  Luftstrom  ausgesetzt  wurde,  mit 
Chlorschwefel,  gelöst  in  leichtflüchtigen  Lösungsmitteln,  behandelt 
Die  Masse  wird  dann  noch  mit  Alkalien  ausgekocht  und  mit 
schwefellösenden  Substanzen  extrahirt  oder  mit  heilsem  Leinöl 
behandelt.  Sd. 

G.  G.  Hertel  in  Höchst  a.  M.  Anwendung  von  Türkisch- 
rothöl  zum  Bleichen  von  Baumwollwaaren.  D.  R-P.  Nr.  75  435  *). 
—  Die  Baumwollwaaren  werden  entweder  direct  mit  Türkisch- 
rothöl  imprägnirt,  getrocknet  und  dann  mit  Aetznatron  unter 
Druck  gekocht,  oder  ohne  vorherige  Präparation  mit  dem  Oel  und 
Aetznatron  in  der  Hitze  unter  Druck  behandelt.  Sd. 

Siemens  und  Halske  in  Berlin,  0.  Kef  erstein  sen.,  und 
0.  Keferstein  jun.  in  Firma  Greiffenberger  Bleich-  und 
Appreturanstalt  in  Greiff  enberg  i.  Schi.  Bleich  verfahren  mittelst 
künstlicher  Ozonnebel  und  schwacher  Ghlorbleichsalzlösungen. 
D.  R.-P.  Nr.  77117  5).  —  Der  Bleicheffect  des  Ozons  in  Verbin- 
dung mit  Chlorbleichsalzlösungen  wird  dadurch  erhöht,  dafa  man 
die  zu  bleichenden  Waaren  vorher  mit  schwachen  Lösungen  von 
Ammoniak,  Ammoniak-Terpentinöl-Emulsionen,  Terpentinöl,  Ammo- 
niakharzseifen oder  ammoniakalischem  Indigo  tränkt  oder  Game 
mit  den  Ozonnebeln  behandelt,  welche  bei  Berührung  des  Ozons 
mit  den  Dämpfen  der  genannten  Lösungen  bezw.  Emulsionen 
oder  Terpentinöl  entstehen.  Sd. 


»)  Patentbl.  15,  283.   —   *)  Daselbst,  S.  26.   -^   »)  Daselbst,  S.  270.  — 
*)  Daselbst,  S.  657.  —  *)  Daselbst,  S.  983. 
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R.  Koepp  und  Co.  in  Oestrich,  Rheingau,  und  A.  Kertesz 
in  Mainkur  bei  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zum  Beizen  und  Färben 
in  kupfernen  GefäXsen.  D.  R.-P.  Nr.  74  824 1).  —  Kupferne  Gefälse 
werden  gegen  den  Angriff  von  Beizen  und  Farblösungen  dadurch 
Schützt,  dafs  man  in  die  Gefäfse  Streifen,  Stäbe,  Bohre  u.  s.  w. 
von  Zink  oder  anderen  geeigneten  Metallen  bringt.  Sd.  . 

R.  Koepp  und  Co.  in  Oestrich  im  Rheingau.  Anwendung  von 
Kieselfluorchromverbindungen  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei. 
D.  R.-P.  Nr.  74  529  *).  —  In  manchen  Fällen  lassen  sich  an  Stelle 
des  Chromfluorids  vortheilhaft  Verbindungen  von  Chromfluorid 
mit  Siliciumfluorid  (Cr  FI3 . 3  SiFl4)  bezw.  Kieselfluorwasserstoffsäure 
anwenden,  um  Töne  von  besonderer  Intensität  und  Schönheit  zu 
erzielen.  Sd. 

ROdernheimer  in  Stuttgart  Verfahren  zum  Färben  von 
Textilfasern,  Leder,  Holz  und  dergleichen  mit  Silber-,  Uran-  und 
Chromsalzen.  D.  R.-P.  Nr.  72523  8).  —  Mit  Silberlösungen  ge- 
tränkte Textilfasern  werden  noch  feucht  mit  einem  reducirenden 
Gase,  wie  Phosphorwasserstoff  oder  Wasserstoff,  dem  Spuren  von 
Phosphor-  oder  Arsenwasserstoff  beigemengt  sind,  behandelt.  Mit 
Uransalzen  getränkte  Fasern  setzt  man  dem  Druck  einer  heifsen 
Walze  aus,  wodurch  eine  intensiv  gelbe,  durch  Alkalien  orange 
werdende  Farbe  erzeugt  wird.  Chromsalze  geben  neben  einem 
Reductionsmittel  (Glycerin)  je  nach  dem  Grade  des  Erhitzens  eine 
grüne  oder  braune  Farbe.  Sd. 


Stärke,  Dextrin,  Gummi. 

H.  Rodewald.  Ueber  die  Quellung  der  Stärke*).  —  Die 
längere,  mathematisch -physikalische  Abhandlung  zerfällt  in  fol- 
gende vier  Abschnitte:  1.  Entwickelung  der  für  den  Quellungs- 
procefs  geltenden  Gleichungen.  2.  Bestimmung  der  für  die  Stärke 
geltenden  Constanten.  3.  Berechnung  der  Resultate.  4.  Zusammen- 
fassung der  Resultate  ohne  Anwendung  von  Differentialrechnung. 
Dem  letzten  Abschnitt  seien  die  hauptsächlichsten  Resultate  ent- 
nommen. Jeder  Quellungsprocefs,  bei  welchem  der  quellende 
Körper  nach  dem  Austrocknen  wieder  in  seinen  ursprünglichen 
Zustand  übergeführt  wird,  bildet  einen  sogenannten  Kreisprocefs 
im  Sinne  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Für  diesen  gelten 
nach  Clausius  gewisse  Gleichungen,  nach  welchen  sich  für  den 

»)  Patentbl.  15,  460.  —  *)  Daselbst,  S.  415.  —  ■)  Daselbst,  S.  102.  — 
*)  Landw.  Vers.-Stat.  45,  201—227. 
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Quellungsprocels  folgende  Gesetze  ergeben:  1.  Die  Quellutigs- 
wärme,  d.  h.  diejenige  Wärme,  welche  sich  entwickelt,  wenn  die 
Gewichtseinheit  der  trockenen  Substanz  bei  Atmosphärendruck 
sich  mit  Wasser  sättigt,  ist  proportional  der  absoluten  Temperatur. 
Sie  ist  gleich  dem  Product  der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher 
die  Quellung  erfolgt,  und  zweier  constanter  Grölsen,  von  welchen 
die  erste  die  Volumenabnahme  beim  Quellen  der  Gewichtseinheit 
und  die  zweite  die  Druckänderung  bedeutet,  die  entsteht,  wenn 
sich  die  Temperatur  bei  constantem  Volumen  um  eine  Einheit 
ändert.  Für  1  g  trockener  Stärke  bestimmte  der  Verfasser  die 
erste  Gonstante  zu  0,0432  ccm  und  die  zweite  zu  1,835  cal. 
Um  den  Druck  in  mechanischem  Mafse  (Gramm  auf  den  Quadrat- 
meter) zu  erhalten,  wäre  diese  Zahl  mit  dem  mechanischen  Wärme- 
äquivalent zu  multipliciren.  Die  Quellungswärme  der  Stärke  bei 
0^  beträgt  21,64  cal.  2.  Die  Wassermenge,  welche  ein  gequollener 
Körper  im  Quellungsmaximum  bei  verschiedenen  Temperaturen 
enthält,  steigt  und  fällt  proportional  der  Quellungswärme,  verhält 
sich  also  ebenfalls  wie  die  absoluten  Temperaturen.  Bei  0^  nimmt 
1  g  Stärke  0,3015  g  Wasser  auf.  3.  Der  Compressionscoefficient 
der  gequollenen  Stärke  wurde  zu  0,00001659  ccm  für  den  Druck 
von  1  kg  auf  den  Quadratcentimeter  bestimmt.  1  g  trockener 
Stärke  vermag  beim  Quellen  einen  Druck  von  2605  kg  auf  1  qcm 
oder  von  2523  Atm.  zu  entwickeln.  0.  Ä 

E.  G.  Rouvier.  Ueber  die  Bindung  des  Jods  durch  Stärke*). 
—  In  Fortsetzung  seiner  früheren  Untersuchung  ^)  findet  Verfasser, 
dafs  einer  Vermehrung  des  zugefügten  Jods  eine  um  so  schwächere 
Zunahme  des  aufgenommenen  Jods  entspricht,  je  höher  der  Jod- 
gehalt des  entstehenden  Productes  ist.  Wenn  dieser  Gehalt  zwi- 
schen 13  und  17,5  Proc.  ungefähr  liegt,  so  ist  die  Menge  des 
gebundenen  Jods  annähernd  der  Cubikwurzel  des  zugefügten  pro- 
portional. Unterhalb  13  Proc.  wird  relativ  mehr,  oberhalb  17,5  Proa 
weniger  Jod  aufgenommen.  Reisstärke  verhält  sich  wie  Getreide- 
stärke; dagegen  scheint  Kartoffelstärke  bei  Gegenwart  eines 
grofsen  Jodübei'schusses  davon  weniger  aufzunehmen  als  erstere. 

0.  K 

E.  Duclaux.  Die  Reaction  des  Jods  auf  Stärke  3*).  —  Nägeli 
hat  auf  Grund  der  verschiedenen  Färbung  mit  Jodtinctur  bei 
der  Stärke  zwischen  Amylocellulose  und  Granulöse  unterschieden. 
Späterhin  sind  dann  Zweifel  aufgestiegen,  ob  wirklich  zwei  ver- 


»)  Compt.  rend.  118,  743—744.  —  •)  JB.  f.  1893,  S.  893.  —  »)  Ann.  Inst. 
Fast.  8,  863—867. 
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schiedene,  chemisch  unterscheidbare  Körper  yorliegen,  oder  ob 
nicht  yielmehr  zwischen  beiden  ein  ähnliches  Verhältnils  bestehe, 
wie  zwischen  Rohr-  und  Invertzucker.  In  der  That  lälst  sich 
Amylocellulose  leicht  in  Granulöse  überführen;  aber  auch  die 
sonst  nur  schwer  stattfindende  Rückverwandlung  tritt  leicht  ein. 
Es  ist  daher  wohl  nicht  ausgeschlossen ,  dal s  die  durch  die  Jod- 
reaction  angezeigte  Umwandlung  rein  physikalischer  Natur  ist. 
Verfasser  führt  die  Arbeiten  von  Fitz,  Grimbert,  Payen, 
Brown  und  Heron,  Musculus  an  und  kommt  zu  dem  Schlufs, 
dab  man  Genaues  über  die  beiden  Körper  noch  nicht  wisse. 
Jedenfalls  seien  sie  nahe  verwandt  und  das  verschiedene  Verhalten 
gegen  Jod  beweise  nicht  die  chemische  Verschiedenheit     Smdt 

C.  J.  Lintner.  Erwiderung  i).  —  Dieselbe  richtet  sich  gegen 
die  persönlichen  Bemerkungen,  welche  Scheibler  und  Mittel- 
meier  am  Schlüsse  ihrer  Abhandlung  „Studien  über  Stärke"  ^) 
gegen  den  Verfasser  ausgesprochen  haben.  0.  H. 

IL  Kresling  und  J.  Mörbitz.  Vergleichende  Untersuchung 
von  fünf  Stärkeproben  s).  —  Zwei  Sorten  Reisstärke  aus  englischen 
und  drei  solche  aus  russischen  Fabriken  wurden  mit  dem  Resul- 
tate untersucht,  dafs  die  letzteren  hinter  den  ersteren  an  Rein- 
heit nicht  zurückstehen.  Die  Grenzzahlen  für  alle  fünf  Sorten 
waren  in  100  Theilen:  Wasser  13,35  bis  14,31,  Stärke  81,79  bis 
83,26,  Cellulose  0,0  bis  0,21,  Stickstoffverbindungen  0,93  bis  0,98, 
in  Wasser  lösliche  Stoffe  0,5  bis  0,91,  davon  unverbrennlich  0,26 
bis  0,652,  mit  Wasser  ausziehbares  Natriumcarbonat  0,024  bis 
0,23,  Gesammtasche  0,48  bis  1,0.  Alle  Proben  enthielten  etwas 
Ultramarin.  0.  H. 

C.  Pieper  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trauben- 
zucker und  Traubenzuckersyrup  unmittelbar  aus  Kai-toffelreibsel, 
Kartoffelpülpe,  Schlammstärke  und  anderen  stärkemehlhaltigen 
Producten.  D.  R.-P.  Nr.  77780*).  —  Die  durch  Kochen  des 
Stärkemehl  enthaltenden  Gutes  mit  Säure  bis  zur  Verflüssigung 
der  Stärke  erhaltene  Lösung  wird  zur  Abscheidung  der  Fasern 
unmittelbar  auf  geschlossenem  Wege  durch  eine  Filtrirvorrichtung 
in  einen  zweiten  Kocher  gedrückt,  in  welchem  die  Inversion  zu 
Ende  geführt  wird.  Sd. 

Karl  Zulkowski  und  Boh.  Franz.  Die  Veränderung  der 
in  heifsem  Glycerin  gelösten  Stärke  '').  —  Wird  Stärke  mit  Glycerin 


»)  Ber.  27,  293-296.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  892.  —  ")  Russ.  Zeitschr. 
Pharm.  33,  708—712.  —  *)  Patentbl.  15,  980.  —  *)  Ber.  Oesterr.  Ges.  Ford, 
chem,  Ind.  16,  120-127;  Ref.:  Chem.  Ceatr.  65,  II,  918—919. 
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erhitzt  und  so  lange  auf  190^  gehalten,  bis  sich  eine  Probe  mit 
Wasser  nicht  mehr  trübt,  so  erhält  man  ein  Product,  welches  als 
wasserlösliche  Stä/rke  anzusehen  ist  und  durch  Ausfällung  mit 
Alkohol  fest  erhalten  werden  kann.  In  wässeriger  Lösung  gela- 
tinirt  es  bald,  indem  sich  wieder  unlösliche  Stärke  bildet  Jod 
färbt  indigblau;  Kalk-  und  Barytwasser  bewirken  starke  Fällungen. 
Erhitzt  man  auf  200^,  bis  durch  Jodlösung  eine  rein  kirschrothe 
Färbung  erzeugt  wird,  so  wird  durch  Weingeistfällung  Erythro- 
dextrin  in  Form  eines  weilsen,  gegen  Feuchtigkeit  beständigen 
Pulyers  erhalten,  dessen  Lösung  durch  Barytwasser  nicht  gefällt  wird. 
Wird  die  Erhitzung  auf  210^  ausgedehnt,  bis  die  rothe  Jodreaction 
eben  verschwindet,  so  erhält  man  ziemlich  hygroskopisches  Achroo- 
dextrin^  dessen  Lösung  durch  wenig  Jod  braungelb  gefärbt  wird. 
Wenn  man  das  Erhitzen  auf  210<*  so  lange  ausdehnt,  bis  mit  Alkohol 
fast  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  kann  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  durch  Versetzen  mit  gesättigter  Barytlösung  bis  zur 
stark  alkalischen  Reaction,  Sammeln  des  Barytniederschlages  und 
Behandeln  der  wässerigen  Lösung  desselben  mit  Kohlensäure  eine 
gummiähnliche  Substanz  erhalten  werden,  bei  der  zwei  Antheile 
unterschieden  werden  können.  Diastase  wirkt  auf  alle  diese  Producte 
sehr  schnell  ein.  Erythro-  und  Achroodextrin  reduciren  sehr  schwach; 
der  weingeistlösliche  Körper  gar  nicht.  Erstere  geben  mit  Phenyl- 
hydrazin zerfliefsliche  Massen,  letzterer  nur  eine  Trübung.  Smdt 
C.  J.  Lintner  und  G.  Düll.  Ueber  ein  zweites,  bei  der 
Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke  entstehendes  Achroodextrin  ^). 
—  Bei  früheren  Untersuchungen  über  die  Abbauproducte  der 
Stärke  unter  dem  Einflufs  der  Diastasewirkung  war  nur  ein  Achroo- 
dextrin von  der  Zusammensetzung  (Ci2H2oOio)6  +  H3O  gefunden 
worden.  Angeregt  durch  die  Beobachtung,  dafs  bei  Einwirkung 
von  Oxalsäure  aus  der  Stärke  noch  ein  zweites  Achroodextrin 
von  niedrigerem  Molekulargewicht  entsteht,  untersuchten  die  Ver- 
fasser nochmals  die  Rückstände  von  den  früheren  Arbeiten.  Es 
waren  dies  die  ersten  zuckerreichen  Auszüge,  die  zunächst  durch 
Behandlung  mit  90  proc.  Alkohol  von  der  Hauptmenge  des  Zuckers 
(vorwiegend  Isomaltose)  befreit  wurden.  Durch  vielfache  Fractio- 
nirung  mit  90  proc.  Alkohol  gelang  es,  aus  den  vom  Achroodextrin  I 
befreiten  Auszügen  das  gesuchte  Achroodextrin  II  abzuscheiden 
(ca.  12  Proc.  des  Ausgangsmaterials).  Der  Rückstand  wurde  durch 
verdünnten  Alkohol  in  zwei  ziemlich  gleiche  Theile  geschieden, 
die  folgende  analytische  Werthe  lieferten: 


*)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  17,  339—340. 
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a)  b)                                       berechnet 

R^)  =  26,5  R  =  26,8  für  (C,^B^O,,\  +  H,0 

M     =  974  bis  956  M  =  1020  bis  1005                         M  =  990 

[u]j,  =  183». 

Demnach  ist  die  Zusammensetzung  des  diastatischen  Achroodextrins 
dieselbe,  wie  die  des  durch  Oxalsäureeinwirkung  erhaltenen.  Beide 
neigen  zur  Bildung  von  Sphärokrystallen.  Das  theoretisch  noch 
mögliche  Dextrin  von  der  Zusammensetzung  (C12  Hjo  Oio)2  +  Ha  0 
konnte  nicht  gefunden  werden.  Bei  der  Prüfung  auf  diesen  Körper 
wurde  zunächst  versucht,  den  noch  vorhandenen  Zucker  durch 
Gährung  möglichst  zu  entfernen.  Die  Gährung  verlief  mit  ge- 
ringer Intensität  und  es  gelang  nicht,  allen  Zucker  dadurch  zu 
zerstören.  Am  Schlufs  sank  die  Reduction  auf  36Proc.,  ent- 
I  sprechend  einem  Gehalt  an  Isomaltose  von  20  Proc.  der  Trocken- 
I  Substanz.  Dieses  Verhalten  dürfte  auf  die  Anwesenheit  grofser 
I  Dextrinmengen  zurückzuführen  sein,  welche  gährungshemmend 
wirken.  Aus  dem  Gährrückstande  wurde  durch  wiederholte  Frao- 
tionirung  ein  Dextrinrückstand  erhalten,  der  einem  Achroodextrin  11 
mit  etwa  9  Proc.  Isomaltose  entspracL  Smdt 

K  Prior  und  A.  Wiegmann.  Ueber  die  im  Caramelmalze 
I  enthaltenen  ümwandlungsproducte  der  Stärke  2).  —  Dieselben  sind 
Invertzucker,  Maltose,  Isomaltose,  Rohrzucker,  Amylodextrin, 
Erythrodextrin,  Achroodextrin;  der  unlösliche  Rückstand  enthält 
Amylodextrin  und  unveränderte  Stärke.  Das  wässerige  Extract  des 
Caramelmalzes  enthält  in  100  Thln.  Trockensubstanz  ungefähr 
4,24  Rohrzucker,  19,07  Maltose  und  Invertzucker,  22,57  Isomal- 
tose, 54,12  Dextrine,  Röstproducte  und  dergl.  —  Der  im  Handel 
befindliche  „isomaltosereiche  Malzauszug"  enthält  erheblich  weniger 
Isomaltose;  er  verdient  seinen  Namen  nicht,  und  seine  Verwendung 
in  der  Brauerei  ist  nicht  nur  unnütz,  sondern  wegen  der  darin 
enthaltenen  wilden  Hefen  und  Bacterien  geradezu  gefährlich.  0.  H. 
A.  Behr  in  Halle  a.  S.  Verfahren  zur  Herstellung  von  ver- 
zuckertem aromatischem  Malz.  D.  R.-P.  Nr.  76363  3).  —  Grün- 
oder Darrmalz  wird  im  ganzen  Korn  in  einem  geschlossenen 
Apparat  unter  Wasser  gesetzt  und  einem  Druck  von  etwa  1  Atm. 
unterworfen.  Das  überschüssige  Wasser  wird  dann  abgelassen, 
das  Malz  eventuell  zerkleinert,  ein  Strom  feuchter  und  warmer, 
ozonhaltiger  Prefsluft  bei  40  bis  55®  durchgeleitet  und  endlich 
bei  55  bis  70®  verzuckert.  Sd. 


*)  R  =:  Rednctionsvermögen.  —  ■)  Bayer.  Brauer.- J.  1893,  III,  S.  518; 
Zeitachr.  ges.  Branw.  17,  40-41;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  632—533.  — 
•)  PatentbL  15,  746. 
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K  Schlagenhaufer  und  J.  Blumer  in  New- York.  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  von  Hefe.  D.  R.-P.  Nr.  725211).  — 
Stärkemehlhaltige  Rohstoffe  werden  bei  20  bis  50®  mit  schwach 
angesäuertem  oder  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser  aus- 
gelaugt, der  Auszug  von  dem  Rückstand  getrennt,  bei  100®  steri- 
lisirt,  filtrirt  und  als  klare  Würze  mit  Hefe  vergohren.         Sd, 

G.  Francke  in  Berlin  und  F.  Lankow  in  Ihlow  bei  Ratze- 
low.  Verfahren  zur  Prefshefeerzeugung  aus  Kartoffeln.  D.  R-P. 
Nr.  74630*).  —  Eine  geeignete  Kartoffelwürze  wird  in  folgender 
Weise  bereitet:  Eine  durch  Dämpfen  von  Kartoffeln  unter  Druck 
und  Verzuckern  mit  Malz  hergestellte,  nicht  unter  22  Proc.  hal- 
tende Dickmaische  läfst  man  zum  Zweck  der  Peptonisirung  bei 
etwa  40®  R  12  bis  14  Stunden  lang  säuern,  erwärmt  dann  wieder 
auf  50®  R  und  versetzt  die  Maische  mit  Lockerungsmitteln  (Häck- 
sel, Spreu  u.  dergl.),  in  der  Menge  von  3  bis  5  Proc.  SchliefsHch 
werden  aus  dem  Gemisch  die  löslichen  Bestandtheile  im  Läuter- 
bottich ausgezogen  oder  durch  Filtriren  gewonnen.  —  Nach  dem 
Zusatzpatent  Nr.  77993  3)  können  auch  Kartoffelmaischen  von  ge- 
ringerer Concentration  als  22  Proc.  verwendet  werden  und  kann 
die  Peptonisirung  der  Maischen  durch  Zusatz  von  Schlempe  oder 
Mineralsäuren  erfolgen.  Sd, 

F.  Wendling  in  München.  Verfahren  zur  Conservirung  von 
Nahrungsmitteln.  D.  R-P.  Nr.  75168*).  —  Stärke,  Agar-Agar 
oder  Gelatine  werden  mit  Wasser  gekocht  und  der  heifsen  Lösung 
Va  bis  2  Proc.  Ameisensäure  beigemischt.  In  diese  60®  warme 
Lösung  werden  die  Nahi'ungsmittel  eingetaucht  Sd. 

J.  Ishii.  Mannan,  das  ReseiTematerial  in  den  Samen  von 
Diospyros  Kaki*).  —  Die  wegen  ihres  Zuckergehaltes  in  Japan 
vielfach  gegessenen  Früchte  von  Diospyros  Kaki  enthalten  im  un- 
reifen Zustande  viel  Gerbstoff,  der  während  der  Reife  vollständig 
verschwindet.  An  Zuckern  sind  vorhanden  Dextrose  und  Lävu- 
lose,  nicht  aber  Galactose  oder  Mannose.  Die  Samen  enthalten 
als  Reservematerial  nicht  Stärke,  sondern  eine  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  in  Zucker  überführbare  weifse  Masse.  Der  so  ge- 
wonnene Zucker  liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  bei  195®  schmel- 
zende krystallisirte  Verbindung  und  dürfte  demnach  Mannose  sein; 
die  weifse  Substanz  stellt  das  Anhydrid  dieser  Mannose  (Mannan) 
dar.  Smdt 


*)  Patentbl.  15 ,  37.  —  «)  Daselbst ,  S.  436.  —  ")  Daselbst ,  S.  983.  — 
*)  Daselbst,  S.  496.  —  *)  College  of  Agricult  Bull.  .2,  101—102,  Tokio, 
Komaba;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  104&— 1049. 
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F.  Stohmann  und  R.  Schmitt  Ueber  den  Wärmewerth 
des  Glycogens  1).  —  Die  Verbrennungswärme  des  wasserfreien 
Glycogens^  CgHioOs,  wurde  gefunden  für  1  g  zu  4190,6  cal.,  für 
1  g-MoL  zu  678,9  Cal.  und  die  Bildungswärme  zu  230,1  CaL,  alles 
bezogen  auf  constantes  Volumen  und  constanten  Druck.     0.  H. 

M.  Cremer.  Demonstration  des  Hefeglycogens  in  den  Zellen 
und  als  Präparat  ^).  —  Glycogenreicho  Bierhefe  wurde  nach  kurzem 
Aufkochen  in  drei  Portionen  getheilt,  von  denen  eine  mit  Wasser, 
die  zweite  mit  filtrirtem  Mundspeichel,  die  dritte  mit  Diastase- 
lösung  yersetzt  wurde.  Nach  Zugabe  einiger  Tropfen  Chloroform 
wurden  die  Proben  mehrere  Tage  lang  bei  einer  Temperatur  von 
28*  gehalten.  In  der  wässerigen  Flüssigkeit  konnte  dann  Glycogen 
noch  mit  Hülfe  von  Jodjodkalium  nachgewiesen  werden;  in  den 
beiden  anderen  Proben  war  es  verschwunden.  Dieses  Verhalten 
wird  zur  Identifidrung  im  mikroskopischen  Präparat  empfohlen. 
Das  Hefeglycogen  wurde  femer  in  gröfseren  Mengen  nach  dem 
Ton  Brück  angegebenen  Verfahren  isolirt  und  durch  fractionirte 
Fällung  gereinigt.  Es  stellt  ein  dem  Leberglycogen  ähnliches 
weifses  Pulver  dar,  welchem  die  specifische  Drehung  \j£\j^  =  198,9 
zukommt,  und  das  durch  Salzsäure  zu  Traubenzucker  invertirt 
wird;  mit  Oxalsäure  erhitzt,  liefert  es  mit  Phenylhydrazin  neben 
Glucosazon  noch  ein  zweites,  in  heifsem  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  leicht  lösliches  Osazon  (wahrscheinlich  Isomaltosazon).  Die 
Salkowski'sche  Angabe,  dafs  Hefeglycogen  sich  von  thierischem 
Glycogen  dadurch  unterscheide,  dafs  es  beim  Erhitzen  auf  130^ 
theilweise  wieder  in  Cellulose  übergeht,  konnte  nicht  bestätigt 
werden.  Weitere  Mittheilungen  über  die  Unterschiede  der  beiden 
Glycogene  sollen  folgen.  Smdt 

Max  Cremer.  Zur  Kenntnifs  des  Säureabbaues  des  Glyco- 
gens 5).  —  Wird  Glycogen  mit  verdünnter  Oxalsäurelösung,  Phenyl- 
hydrazin und  Essigsäure  zuerst  unter  Druck,  dann  im  siedenden 
Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  nach  dem  Verdünnen  aus 
dem  Filtrat  Isomaltosazon  aus,  während  auf  dem  Filter  Glucosazon 
zurückbleibt.  Ersteres  zeigt  denselben  Schmelzpunkt  wie  das  aus 
Stärke  gewonnene  Präparat.  Die  Entstehung  der  Isomaltose  durch 
Fermenteinwirkung  auf  das  Glycogen  ist  bereits  bekannt.  Die 
Bildung  von  Maltose  beim  Abbau  des  Glycogens  ist  bis  jetzt  nicht 
beobachtet  und  es  ist  anzunehmen,  dafs,  wenn  durch  Fermente 
aus  Glycogen   (und   Stärke)   Maltose   entsteht,    dies   durch   Um- 


*)  J.  pn  Chem.  [2]  50,  386—387.  —  *)  Münch.  med.  Wochenschr.  1894, 
S.  525.  —  »)  Zeitschr.  Biologie  13,  181—182. 
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lagerung  primär  gebildeter  Isomaltose  stattfindet  Für  Diastase 
steht  diese  Umwandlungsfähigkeit  fest  und  Verfasser  gedenkt  mit 
Hülfe  reiner  Isomaltoselösung  den  Beweis  zu  erbringen,  dafs 
thierische  Fermente  sich  ebenso  verhalten.  Smdt 

M.  Crem  er.  Ueber  Hefe-  und  Leberzelle  ^).  —  Das  Hefe- 
glycogen  ist  wahrscheinlich  ein  Anhydrid  des  Traubenzuckers;  beim 
Digeriren  der  Hefe  mit  Chloroformwasser  wird  es  in  derselben 
Weise  invertirt,  wie  das  Lebetglycogen  bei  der  Behandlung  der 
Leber  mit  Chloroformwasser.  Die  gährenden  Zuckerarten  sind 
vermuthlich  alle  echte  Hefeglycogenbildner,  wie  dies  durch 
E.  Laurent  für  Lävulose  sichergestellt  ist  Verfasser  neigt  zu 
der  Annahme,  dafs  es  bezüglich  der  alkoholischen  Gährung  durch 
Hefe  nui-  einen  einzigen,  wahrhaft  gährungsfähigen  Stoff  — 
Traubenzucker  oder  ein  Derivat  desselben  —  giebt  Eine  solche 
Annahme  erklärt  eine  Reihe  von  Thatsachen  der  Gährungschemie, 
vor  allem  auch  das  von  E.  Fischer  gefundene  Gesetz  der  Drei- 
zahl der  Kohlenstoffatome  der  gährungsfähigen  Zucker.  Die  Fähig- 
keit der  Lävulose,  leicht  zu  gähren,  ist  demnach  auf  ihre  Eigen- 
schaft zurückzuführen,  dafs  sie  Hefeglycogen  zu  bilden  vermag. 
Unter  Umständen  gilt  von  d-Mannose  und  d-Galactose  und  mit 
Bücksicht  auf  gewisse,  Milchzucker  vergährende  Hefen  auch  vom 
Milchzucker  das  Gleiche.  Kp. 

Emilio  Cavazzani.  Ueber  den  Mechanismus  der  Umwand- 
lung des  Glycogens  in  Glucose  im  Organismus').  —  Zur  Ent- 
scheidung der  Frage,  ob  die  Umwandlung  des  Glycogens  in  Zucker 
in  der  Leber  durch  ein  Ferment,  oder  durch  eine  besondere 
Thätigkeit  des  Protoplasmas  erfolge,  hat  Verfasser  neue  Versuche 
angestellt  Diese  führen  ihn  zu  der  Ansicht,  dafs  das  Protoplasma 
der  Leberzellen  das  Glycogen  direct  und  ohne  Ferment  in  Glucose 
überführt  0.  Ä 

F.  Ullick.  Ueber  Araban,  ein  der  Arabinose  entsprechendes 
Kohlehydrat,  C^  Hg  O4  3).  Durch  Behandeln  der  Rübenschnitte  und 
des  sogenannten  Markes  der  Rübe  mit  Kalk  oder  verdünnter 
Lauge  können  Körper  erhalten  werden,  die  wahrscheinlich  das  der 
Arabinose  entsprechende  Anhydrid  darstellen  und  vom  Verfasser 
als  Arabane  bezeichnet  worden  sind.  Je  nach  Art  des  Alkalis 
und  Dauer  der  Erwärmung  werden  Körper  von  verschiedenem 
Drehungsvermögen  erhalten  (a^  =  —  83,9,  —  62,4,  —  36,7,  —  29,1, 
—  41,3),  die  durch  Hydrolyse  jedoch  Zucker  mit  gleicher  Drehung 


^)    Münch.  med.   Wochenschr.  41,  445.   —    ■)  Ann.  chim.  farm.   20, 
161—169.  —  »)  Oesterr.-ung.  Zeitschr.  Zuckerind.  33,  268. 
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(fltp  =  104,3  104^5)  liefern.  Auch  die  Osazone  dieser  Zucker 
zeigen  fast  gleiche  Schmelzpunkte  (157  bis  159<^).  IVdganth  liefert 
bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  Araban^  dasselbe  zeigt  gleich- 
falls verschiedene  Drehung  («2)  =  —  64,2,  —  90,2,  —  87,4  —  42,8). 
Aehnlich  wie  Musculus  und  Meyer  aus  Dextrose  Dextrin,  so 
stellte  Verfasser  aus  Arabinose  Araban  dar,  das  dem  Rübenaraban 
sehr  ähnlich  ist,  aber  eine  starke  Rechtsdrehung  zeigt  (aj)  =  242,1). 
Bei  der  Hydrolyse  liefert  es  wieder  einen  Zucker,  der  nach  Drehung 
und  Schmelzpunkt  des  Osazons  dem  aus  Rübenaraban  hergestellten 
Zucker  gleicht  («2?  =  104,7,  Schmelzp.  160®).  Die  Verschieden- 
heit in  der  Drehung  des  Rüben-,  Traganth-  und  Arabinosearabans 
wird  nach  Analogie  anderer  ähnlicher  Körper  erklärt.  Wie  jeder 
Zucker  in  links-  und  rechtsdrehender  Form  vorkommt,  so  dürften 
auch  die  Anhydride  diese  Verschiedenheit  zeigen.  Die  auch  bei 
gleichem  Ausgangsmaterial  beobachteten  Unterschiede  in  der 
Drehung  werden  durch  die  Annahme  erklärt,  dafs  Gemenge  der 
verschiedenen  Modificationen  vorlagen.  SmdL 

C.  Scheibler.  Bemerkungen  zu  der  Arbeit  von  F.  Ullick: 
Ueber  Araban,  ein  der  Arabinose  entsprechendes  Kohlehydrat, 
CäHg04i).  —  Das  von  Ullick  als  Araban  beschriebene  Kohle- 
hydrat ist  mit  der  von  Fremy  entdeckten  Cellulosesäure  identisch, 
die  später  als  Metajpedinsäure  bezeichnet  und  vom  Verfasser 
'  Arabinsäure  benannt  wurde,  weil  sie  auch  aus  arabischem  Gummi 
erhalten  werden  kann.  Im  Hinblick  darauf,  dafs  der  Körper  aus 
den  Rübenschnitzeln  in  der  Form  einer  Kalk-  oder  Natriumver- 
bindung extrahirt  wird,  also  den  Charakter  einer  Säure  besitzt, 
wird  überdies  der  auf  „an^  endigende  Name  als  nicht  passend 
bezeichnet  Smdt 

G.  de  Chalmot.  Pentosane  in  Pflanzen  2).  —  In  vollständig 
ausgebildeten  Stengeln,  Blättern  und  anderen  Pflanzentheilen  ist 
der  Pentosangehalt  gröfser,  als  in  jugendlichen  unentwickelten 
Theilen;  in  den  Blättern  nimmt  der  procentische  Gehalt  an  Pento- 
sanen  noch  nach  dem  Absterben  zu,  wahracheinlich  weil  sie  vor- 
her nicht  fortgeführt  werden  und  der  Verwesung  und  Auslaugung 
besser  widerstehen,  als  andere  Blattbestandtheile.  Coniferenholz 
enthält  6  bis  10  Proc.  Pentosan,  das  Holz  der  Dikotykn  dagegen 
17  bis  25  Proc.  Proben  aus  verschiedenen  Jahresringen  derselben 
Bäume  zeigten  je  nach  der  Pflanzenart  bald  eine  geringe  Ab- 
nahme (1  bis  2  Proc.)   an  Petosan  mit  zunehmendem  Alter  des 


*)  N.  ZeitBohr.  Rübenzackerind.  33,   20.    —    *)  Amer.  Chem.  J.   16, 
21&-228;  vergL  JB.  f.  1893,  S.  851,  904. 
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Holzes,  bald  eine  geringe  Zunahme.  Die  Pentosane  scheinen  für 
die  BilduDg  des  Holzes  wichtig  zu  sein,  da  man  sie  vorzugsweise 
in  verholzten  Organen  findet.  0.  K 

G.  de  Chalmot  Notiz  über  Pentosane  im  Boden*).  — 
Waldboden  enthielt  23,42  Proc.  Humus  und  0,75  Proc.  Pentosan, 
Gartenerde  9,85  Proc.  Humus  und  0,39  Proc.  Pentosan,  Sandboden 
2,68  Proc.  Humus  und  0,04  Proc.  Pentosan.  0.  K 

G.  de  Chalmot.  Pentosane  in  Pflanzen  2).  —  I.  Der  An- 
sicht von  Crols,  Bevan  und  Beadle  3),  dafs  die  furfurolbilden- 
den  Bestandtheile  in  dunkel  gezogenen  Gerstenpflänzchen  sogen. 
Oxycellulosen  und  nicht  Pentosane  seien,  tritt  Verfasser  mit  neuen 
Versuchen  entgegen.  In  zwölf  Tage  alten,  im  Dunkeln  gezogenen 
Maispflänzchen  fand  Verf.  13,9  Proc.  des  Trockenrückstandes  an 
furfurolbildenden  Bestandtheilen ,  in  sieben  Tage  alten  Gersten- 
stengelchen  10,1  Proc,  Der  gröfste  Theil  dieser  Bestandtheile  ist 
in  sehr  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  löslich,  gehört  also  nicht 
zu  den  Cellulosen,  während  dagegen  das  mit  Alkalien  aus  den 
Gerstenstengelchen  ausgezogene  Gummi  nach  der  Hydrolyse  ein 
Pentosazon  liefert.  Für  die  Annahme  anderer  furfurolbildender 
Bestandtheile  neben  den  sicher  nachgewieseneii  Pentosanen  liegt 
kein  Grund  vor.  —  Der  Pentosangehalt  wächst  in  Maispflänzchen, 
welche  bei  Lichtabschluls  in  Glaspulver  oder  Bimsstein  gezogen 
werden;  die  Pentosane  werden  also  nicht  aus  dem  Boden  auf- 
genommen, sondern  aus  andere»  Stoffen  gebildet  Wenn  Erbsen 
im  Dunkeln  keimen,  so  nimmt  der  Pentosangehalt  zuerst  zu  und 
dann  ab.  In  allen  Fällen  verringert  sich  der  Pentosangehalt  der 
Samen  selbst  beim  Keimen  erheblich.  Wahrscheinlich  werden  in 
den  Samen  die  Pentosane  zersetzt,  in  den  Stengeln  und  Wurzeln 
aus  anderen  Stoffen  neu  gebildet;  der  Transport  von  Pentosanen 
als  solchen  scheint  wenig  in  Betracht  zu  kommen.  Fettreiche 
Samen  enthalten  nur  wenig  Pentosane;  doch  nimmt  deren  Menge 
beim  Keimen  im  Dunkeln  zu.  Das  Licht  hat  wenig  oder  gar 
keinen  Einflufs  auf  die  Zersetzung  und  Bildung  der  Pentosane 
während  der  kurzen  Zeit,  in  der  sich  Samen  im  Dunkeln  ent- 
wickeln können.  Wenn  neben  den  anderen  Pflanzennährstoffen 
Nitrate  zugeführt  werden,  so  werden  in  den  bei  Lichtabschluls 
keimenden  Samen  die  Pentosane  schneller  zersetzt  und  in  den 
jungen  Stengeln  und  Wurzeln  weniger  Pentosane,  dagegen  mehr 
Eiweifsstoffe  gebildet.   —  H.  Die  Bildung  der  Pentosane  in  den 


')  Amer.  Chem.  J.  16,  229.  —  «)  Daselbst,  S.  589-611;  theilweise  auch 
Ber.  27,  1489—1491.  —  •)  Dieser  JB.,  S.  1132. 
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Pflamen^)  erfolgt  nicht  durch  den  Assimilationsprocels;  das  geht 
aus  der  Zunahme  derselben  in  nicht  assimilirenden,  im  Dunkeln 
keimenden  Gramineensamen  hervor.  Nach  der  Ansicht  des  Ver- 
fassers entstehen  die  Pentosen  durch  Oxydation  der  Hexosen. 
Xylane  kommen  fast  immer  mit  Glucosanen  -zusammen  vor,  Ara- 
biaosegruppen  mit  Galactosegruppen.  In  den  Fischer 'sehen 
Fonnehi*)  unterscheidet  sich  d-Glucose  von  1-Xylose  einerseits, 
d-Galactose  von  l-Arabinose  andererseits  durch  Eintritt  von  CHjOH 
für  Wasserstoff  in  CHjOH  der  Pentose. 

H    H    OH  H  H    OH  H 

CH.OH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH  CH,OH  .  C  .  C  .  C  .  CHO 

OHOHH     OH  OH  H     OH 

d  -  Glucose  1  -  Xyloße 

I  H  OH  OH  H  OH  OH  H 

i       CHjOH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH      CH.OH  .  C  .  C  .  C  .  COH 

I  OHH  H  OH  H  H  OH 

d  -  Galactose  1  -  Arabinose. 

i  

Wird  nun  die  endständige  CHa OH- Gruppe  etwa  durch  Oxydation 
zu  Carboxyl  und  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  eliminirt,  so  gehen 
die  beiden  Hexosen  in  die  entsprechenden  Pentosen  über.  Natür- 
Uch  müfsten  bei  dieser  Oxydation  die  Aldehydradicale  der  Hexosen 
durch  Bindung  festgelegt  und  geschützt  sein,  wie  dies  in  der 
That  in  den  condensirten  Hexosenmolekülen  der  Cellulosen  und 
Hemicellulosen  der  Fall  ist  —  HI.  Pentosane  in  Fichtenhoh.  Im 
Holz  von  Pinus  taeda  nimmt  der  Pentosangehalt  mit  der  Reife 
zu;  unfertiges  Jungholz  enthält  7,6,  reifes  Holz  9,8  Proc.  davon.  0.  IL 

L  Mangin.  Pectinsubstanzen »).  —  Die  Pectinsubstanzen 
werden  unterschieden  in:  Pedose^  in  den  Membranen  stets  mit 
Cellulose  verbunden  und  in  Wasser  unlöslich;  Pedin,  mit  Wasser 
leicht  gelatinirend,  durch  Bleiacetat  nicht  fällbar;  Parapedin^  durch 
mehrtägiges  Kochen  der  Pectinlösung  entstehend  und  durch  Blei- 
acetat fällbar;  Metapedin,  durch  Kochen  des  Parapectins  mit 
verdünnten  Säuren  entstehend  und  durch  Chlorbaryum  fällbar; 
Peäinsäurej  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkalien  lösliche,  mit  alka- 
üschen  Erden  unlösliche  Salze  bildend;  Mdapedinsäure ^  aus 
Pectinsäure  durch  Kochen  mit  Alkali  entstehend,  in  Wasser  un- 
löslich, mit  allen  Basen  lösliche  Salze  bildend.  Smdt, 

IL  Andrlik.  Rübenpectin *).  —  Zur  Gewinnung  des  Pedins 
kann  der  Diffusionssaft,  frisch  ausgelaugte  oder  durch  Einmieten 


»)  Ber.  27,  2722-2725.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  2168;  dieser  JB.,  S.  1091  f. 
—  »)  Bot.  Centralbl.  1893,  S.  172;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  469.  —  *)  Böhm. 
Zeitechr.  Zuckerind.  19,  101—113;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  28—29. 
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sauer  gewordene  Schnittlinge  oder  endlich  das  saure,  von  den 
Schnittlingen  abflielsende  Wasser  dienen  und  hat  Verfasser  die 
näheren  Bedingungen  studirt,  unter  denen  das  Pectin  am  leichte- 
sten in  Lösung  geht.  Aus  frisch  ausgelaugten  und  eingewässerten 
Schnittlingen  kann  man  mittelst  Wasser  auch  unter  Erwärmung 
nur  sehr  wenig  Pectin  in  Lösung  bringen.  Die  durch  Säuren 
(Schwefelsäure  und  Salzsäure)  gewonnenen  Pectinlösungen  waren 
sämmtlich  rechtsdrehend,  und  stieg  die  Drehung  theils  mit  der 
Temperatur,  theils  mit  der  Dauer  der  Erwärmung,  endlich  war 
sie  auch  abhängig  von  der  Qualität  und  Goncentration  der  Säure. 
Behufs  Abscheidung  des  Pectins  setzt  man  zu  den  klaren  Lö- 
sungen das  gleiche  Volumen  90-  bis  93proc.  Alkohol  zu.  Das 
gefällte  Pectin,  das  nicht  ganz  frei  von  Gyps  zu  erhalten  war,  ist 
in  frischem  Zustande  in  Wasser  lösUch,  während  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht  getrocknetes  Pectin  darin  nur  zum  Theil  sich 
löst  Eine  Lösung  von  zuvor  nicht  getrocknetem  Pectin  zeigte 
nach  der  Fällung  mit  Vi  o  Vol.  Bleiessig  (30^  Be.)  in  der  Kälte 
keine  merkliche  Polarisation.  —  Freies  Alkali,  überschüssiges 
Ammoniak,  Aetzkalk  sowie  Magnesia  erzeugen  in  Pectinlösungen 
in  der  Kälte  voluminöse  Gallerten.  Mit  Kalk  ist  die  Ausschei- 
dung schwer  filtrirbar,  mit  Magnesia  mehr  gallertartig.  Beim 
Kochen  einer  Pectinlösung  mit  Aetzkali  löst  sich  die  in  der  Kälte 
entstandene  Gallerte  fast  völlig  wieder  bis  auf  eine  kaum  merk- 
liche Trübung  auf.  In  der  Wärme  giebt  Kalk  eine  voluminöse, 
sich  rasch  absetzende,  nicht  schinierige,  leicht  filtrirbare  Abschei- 
dung. Eine  quantitative  Fällung  bewirkt  keines  der  genannten 
Reactive,  und  hängt  die  Menge  der  in  Lösung  bleibenden  Sub- 
stanz von  der  Fällungstemperatur  ab.  Bh, 


Amine. 


Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aminbasen  der 
Fettreihe.  D.  R.-P.  Nr.  73  812 1).  —  Die  Aldehydammoniake  wer- 
den der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  unterworfen.  Bei 
der  Gewinnung  von  Methylamin  kann  man  auch  das  Formaldehyd- 
ammoniak durch  Hexamethylenamin  ersetzen.  Sd. 

H.  Baum  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Mono-  und  Dialkylaminen  der  Fettreihe.  D.  R.-P.  Nr.  77597«). 
—  Man  erhitzt  die  Alkalisalze  der  Oxaminsäure  mit  den  äther- 


')  Patentbl.  15,  279.  —  *)  Daselbst,  S.  934. 
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schwefelsauren  Alkalien  oder  den  Halogenalkylen  der  Fettreihe 
und  spaltet  hierauf  den  Oxalsäurerest  ab.  Sd. 

A.  F.  Holle  man.  lieber  die  Oxydation  von  Aminen  i).  — 
Die  Oxydation  von  secundären  Aminen  der  Fettreihe,  wie  Dimethyl- 
amin  und  Diäthylamin,  mit  einer  ungenügenden  Menge  von  Oxy- 
dationsmitteln (Kaliumpermanganat  oder  rothes  Blutlaugensalz) 
verläuft  in  der  Weise,  dafs  sich  zum  Theil  unter  Abspaltung  eines 
Alkyles  primäres  Amin,  zum  Theil  unter  Abspaltung  beider  Alkyle 
Ammoniak  bildet,  während  ein  anderer  Theil  des  secundären 
.Amines  unangegriffen  bleibt.  0.  R 

Wyndham  R.  Dunstan  u.  T.  S.  Dymond.  Die  Reductions- 
producte  von  Nitroverbindungen  ^).  —  Unter  gewissen  Bedingungen 
entstehen  bei  der  Reduction  aliphatischer  Nitroverbindungen  mit 
schwachen  Reductionsmitteln  die  Äldoxime  oder  Ketoxime.  Nitro- 
äthan  giebt  Äcetdldoxim,  Nitropropan  Propioncüdoxim^  secundäres 
Xitropropan  Acetoxim.  Dann  werden  substituirte  Hydroxylamine 
sowie  die  entsprechenden  Amine  gebildet.  Bis  jetzt  war  indessen 
die  Ausbeute  an  Oximen  gering.  0.  JET. 

Trillat  und  Fayollat.  Ueber  eine  neue  Methode  zur  Dar- 
stellung von  Methylamin  und  über  die  Constitution  des  Hexa- 
methylentetramins *).  —  Im  Wesentlichen  schon  früher-')  ver- 
öffentlicht Nach  der  gleichen  Methode  stellen  die  Verfasser 
nunmehr  auch  Aethylamin  dar.  Da  aber  das  gewöhnliche  Aldehyd- 
ammoniak, CHg.CH(0H)NH2,  dem  sogenannten  Hexamethylen- 
tetramin,  N2(CH2)3,  nicht  analog  zusammengesetzt  ist,  so  nehmen 
die  Verfasser  zur  Herstellung  der  Analogie  zwischen  beiden  Re- 
actionen  an,  dafs  sich  aus  Aethylaldehyd  und  Ammoniak  das  von 
Schiff  5)  beschriebene  Hydracetamid^  N2(CH.CH8)8,  als  Zwischen- 
product  bilde,  worauf  der  Wasserstoff  in  gleicher  Weise  wie  auf 
das  Trimethylendiamin  einwirke.  0.  H, 

A.  P.  N.  Franchimont.  Ueber  das  Methylni tramin «).  — 
Verfasser  giebt  eine  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Dar- 
stellungsweisen des  von  ihm  und  Klobbie  im  Jahre  1888  ent- 
deckten Methylnitramins ,  C  Hg .  N  H .  N  Oj ,  und  beschreibt  eine 
Anzahl  von  Metallsalzen  dieser  Verbindung.  Die  Versuche,  das 
Nitramin  zu  redudren,  verliefen  erfolglos.  Es  werden  weiter 
einige,  von  van  Dissel  dargestellte,  alkylirte  Methylnitramine 
erwähnt,    welche    durch   Einwirkung   der   entsprechenden   Alkyl- 

0  Maandblatt  vor  natuurwetensch.  19,  45^46 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  66, 
I,  46.  —  •)  Chem.  News  69,  308.  —  »)  Bull.  soc.  ohim.  [3]  11,  22—24.  — 
*)  JB.  f.  1893,  S.  931.  —  *)  JB.  f.  1867,  S.499;  f.  1868,  S.715.  —  •)  Rec.  trav. 
chim.  Pays-Bas  13,  308—330. 
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bromide  auf  die  Kaliumsalze  des  Nitramins  gewonnen  worden. 
Das  Aethylmethylnüramin y  CHs.N(C2H:^)N0a,  ist  eine  bei  195^ 
siedende  Flüssigkeit  und  das  Propyltnethylnüramifk,  CHs.N(C3H7) 
NO,,  siedet  unter  40mm  Druck  bei  115  bis  116<>.  Ht 

F.  Chancel.  lieber  einige  Abkömmlinge  der  Propylamine  >). 
—  Propylpropylidenaminy  CsHj.NiCjHg,  entsteht  unter  beträcht- 
licher Wärmeentwickelung  beim  Zusammenbringen  von  Propyl- 
aldehyd  und  Propylamin.  Die  Base  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
Yon  sehr  unangenehmem  Geruch,  dem  spec.  Gew.  0,84  bei  0^  und 
dem  Siedep.  102^  unter  760  mm  Druck  Sie  löst  sich  wenig  in 
Wasser  und  zersetzt  sich  bald  an  der  Luft  Durch  Säuren  wird 
sie  leicht  in  Propylaldehyd  und  Propylamin  zurückzersetzt  — 
Propylacetamid y  C8H7.NH.CO.CH3,  wurde  zuerst  durch  Ver- 
mischen von  Propylamin  mit  Acetylchlorid  in  abgekühlter 
ätherischer  Lösung  dargestellt,  dann  in  gröf serer  Menge  durch 
zehnstündiges  Erhitzen  von  Propylamin  mit  Essigäther  im  ge- 
schlossenen Gefäfs  auf  140  bis  150^  bereitet  Es  ist  eine  schwach 
riechende,  dickliche  Flüssigkeit,  welche  unter  gewöhnlichem  Druck 
unzersetzt  bei  222  bis  225®  siedet,  sich  mit  Wasser  mischt,  aber 
in  Salzlösungen  nur  wenig  auflöst  —  Dipropylacetamid^  (C8H7),N 
.CO.CH3,  konnte  nur  nach  der  ersteren  Methode  erhalten  werden. 
Es  gleicht  dem  Propylacetamid  und  kocht  bei  209  bis  210^  — 
Tdrapropylharnstoff ,{0^1^)2^. CO. ^{0^11^)2^  aus  Dipropylamin  und 
Kohlenoxychlorid  in  Benzollösung  dargestellt,  ist  eine  etwas  dick- 
liche, aromatisch  nach  Minze  riechende  und  brennend  schmeckende 
Flüssigkeit  Er  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  0,905,  siedet  unter 
755  mm  Druck  unzersetzt  bei  258®,  löst  sich  schwer  in  Wasser 
und  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  0.  K 

M.  Lehmann,  lieber  einige  geschwefelte  Abkömmlinge  des 
Propylamins  2).  —  Dieselben  wurden  wie  die  entsprechenden  Deri- 
vate des  Aethylamins  nach  Gabriel»)  dargestellt  Propyltnercapto- 
phtalimidy  B^S^Cv^R^-^iC^H^O^y  wurde  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Jod  zu  Diphtalimidopropyldisulfid,  [CsH^OjrN.CsHe.S]^,  oxydirt 
Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  90  bis 
91®.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf 
180®  wird  es  in  Phtalsäure  und  scHjssaures  Dipropylamidodisulfid*)^ 
[ClNH8.(CH,)3.S]j,  gespalten.  Durch  Schütteln  mit  Natronlauge 
und  Benzoylchlorid  wird  dieses  Salz  in  Dibenzamidoprapyldisulfidy 


»)  Compt.  rend.  119,  233—235;  Bull.  boc.  ohim.  [3]  11,  933—937.  - 
«)  Ber.  27,  2172—2177.  —  »)  JB.  f.  1889,  S.  1354;  f.  1890,  S.  926;  f.  1891, 
S.  834  f.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  926. 
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[Cg H5 CO •NH.(C  113)3. S]j,  übergeführt,  das  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  122<^  krystallisirt.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Phosphorpentachlorid  liefert  die  Benzamidoverbindung 
das  bei  44^  schmelzende  (i'Phenylpenthiaeölin  ^).  Durch  Oxydation 
TonPropylmercaptophtalimid  mit  concentrirter  Salpetersäure  wurde 
FUdylhomotaurin,  C8H4  0a:N.(CHa)3.S03H  +  1V2H,0,  erhalten, 
welches  aus  Essigester  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  107 
bis  108»  (?)  krystallisirt»).  DipMalimidopropylsiüfid,  [C8H4  02:N 
.(CH2)3.]2S,  wurde  durch  halbstündiges  Kochen  von  Brompropyl- 
phtalimid  und  Propylmercaptophtalimid  mit  Natriumäthylat  in 
alkoholischer  Lösung  dargestellt;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  118®.  Durch  Auflösen  in  Kali- 
huge  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  geht  das  Sulfid  in  Propyl- 
sulfidjphtalaminsäure  über.  Diese  löst  sich  in  kochender  verdünnter 
Salzsäure  allmählich  auf,  und  aus  der  eingedampften  Lösung  wird 
durch  festes  Aetzkali  Thiopropylamin,  S[(. 0112)3. NHj]a,  als  farb- 
loses Oel  abgeschieden,  welches  unter  753  mm  Druck  bei  247  bis 
248®  siedet  —  Bei  der  Oxydation  des  Diphtalimidopropylsulfids  in 
Eisessiglösung  mit  Bromwasser  in  der  Wärme  entsteht  Dtphtdl- 
imidi^opylsulfoxyd^  [C8H4  02:N.C8He.]2SO;  es  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzp.  158  bis  159® 
und  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ziemlich  leicht. 
Durch  dreistündiges  Kochen  mit  20proc.  Salzsäure  wird  es  in 
Phtalsäure  und  cMorwasserstoff saures  Diamidopropylsulfoxyd^  [CIH3N 
.CsH^.JjSO,  gespalten;  letzteres  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol 
in  weifsen  Nadeln.  Das  Pikrat  des  Sulfoxydes  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  hellgelben  Nädelchen,  die  von  203®  an  sintern  und 
bei  208®  zu  einer  schwärzlichen  Flüssigkeit  schmelzen.  Wenn  das 
Diphtalimidopropylsulfid  in  essigsaurer  Lösung  mit  Chromsäure 
erwärmt  wird,  so  oxydirt  es  sich  zu  Diphtalimidopropylstüfon^ 
[CgHiOjiN.CsHß.JaSO^,  das  aus  Nitrobenzol  in  weifsen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  173®  krystallisirt.  Durch  Lösen  des  SuLfons  in 
warmer  alkoholischer  Kalilauge  und  darauf  folgendes  Ansäuern 
mit  Salzsäure  wird  Propylsulfondiphtalaminsäure^  S02[.C3H3.NH 
.C0.CeH4.CO2H]a,  in  weifsen,  nadeiförmigen,  zwischen  181  und 
186®  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Salz- 
säure spaltet  sich  die  Aminsäure  in  Phtalsäure  und  cMorwasser- 
stoffsaures  Diamidopropylsul/on^  S02[.C3H6.NH3C1]2,  welches  aus 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  203  bis  206®  krystalli- 
sirt   Das  Pikrat,  S O2 (.C3 Hg. N  113)2,  2CÜH8N3O7,  krystallisirt  aus 


')  Pinkus,  JB.  f.  1893,  S.  1287.   —  *)  Im  Original  steht  101  bis  108®. 
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Alkohol  in  orangefarbenen  Nadeln,  die  gegen  192<>  sintern  und 
bei  197®  schmelzen.  —  Wenn  Propylmercaptophtaliniid  und  Brom- 
äthylphtalimid  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  ge- 
kocht werden,  so  entsteht  in  geringer  Ausbeute  DiphtalimidodthyU 
propylsülfidy  C8H4  02:N.C2H4.S.C8H6.N:C3H4  02,  das  aus  Alkohol 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  123  bis  124^  krystallisirt  und  sich  nicht 
in  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  in  sonstigen  Lösungsmitteln  ziemlich 
leicht  löst.  —  Durch  Erhitzen  von  Brompropylphtalimid  mit  Piperidin 
in  Benzollösung  und  Spaltung  des  Keactionsproductes  mit  kochen- 
der Bromwasserstoffsäure  wurde  (o-Amido-N-propylpiperidin^  C^\^ 
iN.CHa.CHa.CHa.NHa,  dargestellt,  eine  farblose,  etwas  dickliche 
Flüssigkeit  von  basischem  Geruch  und  dem  Siedep.  204®  unter 
751mm  Druck.  Das  Pikrat^  CgHi^Nj,  CeHgNjOy,  krystallisirt  irf 
goldgelben  Säulen,  die  sich  bei  206®  bräunen  und  bei  209* 
schmelzen.  0.  H. 

A.  Berg.  Studie  über  die  Chlorderivate  der  zusammen- 
gesetzten Ammoniakei).  —  Aus  vorliegender  zusammenfassender 
Abhandlung  seien  zur  Ergänzung  der  früheren  Einzelreferate*) 
noch  folgende  Angaben  entnommen.  L  Amine.  n-BtUylamin 
siedet  unter  760,4  mm  Druck  bei  77,8®,  Dilmtylamin  unter  761mm 
bei  159®  und  Tributylamin  unter  761mm  bei  216,5^  DibutyU 
oxamid^  C2  02(NHC4H9)j,  äufserst  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  löst  sich  in  heifsem  Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten 
in  flachen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  153®  krystallisirt. 
Butyloxaminsaures  Butylamin^  C4H9NH.C2O2.O.NH8C4H9,  gleicht 
dem  Oxamid  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Das  CalciumsaUy 
(C^RjN  11.0203)2  Ca  -j-  2H2O,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
sehr  feinen  Nadeln.  Butylaminoxalat^  2C4H9NH5,  C2H2O4,  kry- 
stallisirt in  Prismen  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  DibutyU 
aminhydrochlorid  ^  (04H9)4NH2  01,  bildet  Krystallschuppen,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol;  lOOThle.  Wasser  von  26®  lösen  37,91  Thle. 
Salz.  Das  Golddoppelsciz^  (C4 119)2  N  Hg  Ol,  AuClj,  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  sehr  feinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  170®; 
bei  250  lösen  100  Thle.  Wasser  1,211  Thle.  davon.  Das  Zinn- 
chloriddoppelsah ,  [(C4 119)2  N  H2  Cl]2  Sn  OI4  +  HjO,  krystallisirt  in 
langen  Nadelbüscheln.  Das  saure  Oxalat^  (C4H9).2NH,  üsH2  04y 
bildet  Blättchen.  Das  Pikrat,  (04H9)2NH,  06H2(N02),OH,  kry- 
stallisirt in  opalisirenden  Blättern  und  schmilzt  bei  59,5®;  100  Thle. 
Wasser  von  19®  lösen  0,638  Thle.  Salz.     TributylaminhydrocUmd, 


»)  Ann.  chiin.  phy8.  [7]  3,  289—361.   —   »)  JB.  f.  1890,  S.  931;  f.  1891, 

S.  838;  f.  1892,  S.  913,  1100;  f.  1893,  JS.  914,  1097. 
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(C4 119)3 N HCl,  ist  eine  sehr  zerfliefsliche  Krystallxnasse.  Das 
Piira^,  (C4H5)3NCeH,(NO,)8  0H,  bUdet  feine  Nadeln,  schmilzt 
bei  100,5»;  lOOThle.  Wasser  yon  19»  lösen  0,481  Thle.  davon.  — 
Saures  oxdlsaures  Isobutylamin  krystallisirt  leicht;  bei  13^  lösen 
100  Thle.  Wasser  1,14  Thle.  Salz.  —  Von  DUsoamylaminhydro- 
ckbrid  lösen  100  Thle.  Wasser  von  19»  3,386  Thle.  Diisoamyl' 
oxamid  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  feinen  Nadeln  und 
schmilzt  bei  136^  Isoamyhxaminsaures  Isoamylamin^  CjHnNH 
.CjOg.NHsCsHii  -j-  HgO,  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  abge- 
flachten Nadeln.  Das  Ccddumsalz^  (C5 Hu. N H.Ca 03)2 Ca  +  H2O, 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln;  in  Berührung 
mit  der  Mutterlauge  geht  es  in  quadratische  Tafeln  mit  2HaO 
über.  —  n.  Chloramine,  AethylcMoramin^  CaHgNHCl,  ist  eine 
Maisgelbe,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,067 
bei  0^.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  langsam,  beim  Er- 
wärmen plötzlich  unter  Bildung  von  Aethylammoniumchlorid. 
DiäthylcMoramin  y  (C2H5)2NC1,  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom 
spec  Gew.  0,943  bei  0®;  es  wird  bei  — ÖO®  nicht  fest,  siedet  unter 
761  mm  Druck  bei  94^  und  zersetzt  sich  langsam  unter  Bildung 
von  Diäthylammoniumchlorid.  —  n-Btäylchloramin^  C4H9NHCI, 
ist  eine  schwach  gelbliche,  undestillirbare  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,992  bei  0^  unlöslich  in  Wasser.  BtUyldichloramin^  C4HgNCl„ 
wurde  durch  Destillation  von  Butylammoniumchlorid  mit  Chlor- 
kalk dargestellt  1).  Grünlichgelbe,  erstickend  riechende,  in  reinem 
Zustande  haltbare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  71<>  unter  80  mm  Druck 
und  dem  spec.  Gew.  1,112  bei  0».  Dibutylchloramin^  (C4Hg)jNCl, 
fast  farbloses,  schwach  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel; 
d^  =  0,906;  Siedep.  99^  unter  52mm  Druck;  beim  Aufbewahren 
unter  Bildung  von  Dibutylammoniumchlorid  zersetzlich.  —  HL  Re- 
aäionen  der  Chloramine,  Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der 
primären  Chloramine  entsteht  das  Hydrochlorid  des  chlorfreien 
Amins,  das  Dichloramin  und  das  Nitril  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt, für  das  Amylchloramin  z.B.  nach  der  Gleichung  4C5H11NHCI 
=  2C6HnNHjCl  +  CßHnNCla  +  C.Hg.CN.  Die  Dichloramine 
primärer  Basen  sind  in  reinem  Zustande  beständig;  wenn  sie  aber 
noch  Monochloramine  enthalten,  zersetzen  sie  sich  in  complicirter 
Weise.  Die  Monochlorderivate  der  secundären  Basen  sind  zwar 
beständiger  als  die  der  primären,  zersetzen  sich  aber  mit  der 
Zeit  ebenfalls,  indem  der  gröfsere  Theil  der  Verbindung  mit 
Wasserstoff    des    kleineren    Theiles    in    das    Hydrochlorid     des 
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secundären  Amins  übergeht.  Durch  reducirende  Agentien  werden 
sämmtliche  Chloramine  in  die  chlorwasserstoffsauren  Salze  der 
chlorfreien  Amine  übergeführt;  z.  B.  mit  Zinkfeile  und  wässerigem 
Alkohol  nach  den  Gleichungen  R2NCI  +  Zn  +  H,0  =  R,NH,C1 
4-  ZnO,  oder  2RNCI2  +  4Zn  +  SEgO  =  2RNH3CI  +  3ZnO 
-[-  ZnClg.  Auf  ähnliche  Weise  wirken  schweflige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff, Kaliumhydrosulfid,  aber  auch  die  Halogenwasserstofi- 
säuren,  letztere  unter  Entbindung  von  Halogen.  In  dieser  Beziehung 
gleichen  die  Chloramine  dem  Chlorstickstoff:  NClg  +  4 HCl 
=  NH4CI  +  6C1;  RNCI3  +  3HC1  =  RNH3CI  4-  4C1;  RNHCI 
-f  2HC1  =  RNHgCl  +  2C1;  R^NCl  +  2  HCl  =  R^NH^Cl  +  2CL 
Die  Reaction  tritt  ein,  wenn  man  das  Chloramin  mit  concentrirter 
Salzsäure  schwach  erwärmt,  oder  Chlorwasserstoff  gas  in  seine 
ätherische  Lösung  einleitet,  oder  das  trockene  Gas  auf  das  trockene 
Chloramin  wirken  läfst.  In  letzterem  Fall  ist  die  von  Seli- 
wanowi)  angenommene  intermediäre  Bildung  von  unterchloriger 
Säure  ausgeschlossen.  Die  Chloramine  oxydiren  Alkohol  in  der 
Wärme  oder  am  Sonnenlicht  zu  Aldehyd,  färben  fuchsinschweflige 
Säure  und  oxydiren  Hydrochinon  je  nach  Umständen  zu  Chin- 
hydron  oder  Chinon.  Mäfsig  verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  die 
Monochloramine  der  primären  Basen  in  Dichloramin  imd  das 
Sulfat  des  chlorfreien  Amins:  4RNHC1  +  HaS04  =  2RNCla 
-f-  (RNH8)2S04.  Hieraus  erklärt  sich  die  Wirksamkeit  der  Schwefel- 
säure als  Reinigungsmittel  der  Dichloramine,  welche  ihrerseits 
davon  nicht  angegriffen  werden.  Auch  die  Chloramine  der  secun- 
dären Basen  werden  durch  Säuren  nicht  verändert.  —  Mit  Alkalien 
scheinen  die  monochlorirten  primären  Amine  Basen  von  der 
Formel  R":NH  zu  geben;  doch  konnten  diese  wegen  ihrer  leichten 
Zersetzlichkeit  noch  nicht  isolirt  werden.  Die  Dichloramine  geben 
mit  alkoholischem  Kali  je  nach  dessen  Menge  neben  Chlorkalium 
entweder  Nitril^),  oder  die  entsprechende  Säure  s).  —  Das  Iso- 
butylisohutylidenamin^)  wurde  nunmehr  auch  aus  Isobutylamin 
und  Isobutylaldehyd  dargestellt;  es  ist  eine  farblose,  an  der  Luft 
sich  mit  der  Zeit  bräunende,  sehr  unangenehm  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedep.  130  bis  13P  unter  760  mm  Druck.  Das  auf 
gleiche  Weise  bereitete  Isoamylamylidenamin  ist  leichter  als  Wasser 
und  siedet  unter  764  mm  Druck  bei  180,5<^.  —  Das  Dipropylcyan- 
amid^)  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,887  und  siedet  unter  18  mm 
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Druck  bei  104t^.  —  Bei  der  Behandlung  der  Chloramine  mit  Silber- 
nitrit  entstehen  Nitramine,  jedoch  in  schlechter  Ausbeute.  0.  H, 
Giacomo  Ponzio.  lieber  das  Isoundecylamin  i).  —  Methyl- 
nonylketon  aus  Rautenöl  wurde  mit  Hydroxylamin  in  Methyl- 
nonylketoxim^),  GHi^.CQf OH), GgRi^^  übergeführt  Dieses  krystalli- 
sirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  langen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
45^^.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  mit  Wasserdampf  ziemlich  leicht  flüchtig. 
Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung 
wurde  es  zu  Isoundecylamin^  CH3.CH(NH2).C9H,9,  reducirt. 
Dieses  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch 
und  stark  alkalischer  Reaction,  leichter  als  Wasser,  worin  es 
unlöslich  ist.  Es  siedet  unter  741  mm  Druck  unzersetzt  bei  230 
bis  23  P.  Es  zieht  mit  grofser  Begierde  Wasser  und  Kohlensäure 
an  imd  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  feste,  weifse  Masse. 
Das  Hydrochlorid^  CnHagNHgCl,  krystallisirt  aus  Petroleumäther, 
worin  es  sich  in  der  Wärme  leicht  löst,  in  abgeflachten  Nadeln, 
die  ohne  Zersetzung  bei  83  bis  84^  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  ist  das  Chlorid  sehr  leicht  löslich;  die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weilsen  Niederschlag. 
Das  PlcUindoppelsah ^  2C11H23NH3CI,  PtCi^,  krystallisirt  aus 
warmem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Blättchen,  welche  sich 
bei  240®  schwärzen,  ohne  zu  schmelzen.  Äcetylundecylamin^ 
CiiHjgNH.CaHsO,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  äulserst 
feinen,  leichten  Nadeln;  es  schmilzt  bei  58®  und  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff.  Benzoylisoundecylamin^  CuHgsNH.CyHsO, 
krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  sehr  feinen,  leichten  Nadeln, 
schmilzt  bei  84®,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  kaltem  Chloroform  und  Benzol.  Benzylidenisoundecylamin^ 
CiiHjjNiCH.CßHs,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch  nach  bitteren  Mandeln,  löslich  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln, leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich;  unter  17  mm 
Druck  siedet  es  bei  197  bis  198®,  unter  gewöhnlichem  Druck 
fängt  es  bei  270®  an  sich  zu  zersetzen.  Isoundecyldithiocarbamin' 
saures  Isoundecylamin ^  CuHasNH.CS.SNHg.CnHag,  aus  dem 
Amin  mit  SchwefelkoUenstoff  bereitet,  krystallisirt  aus  warmem 
Aether  in  weilsen  Prismen  vom  Schmelzp.  66®.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  geht  es  allmählich  in  a - Diisoundecylthiohamstoff ^  CS 
(NHCii  1123)21  über,  welcher  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen 
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vom  Schmelzp.  50  bis  5  P  krystallisirt.  Die  Platinchlorürverbinduny^ 
PtCl2,  4CS(NHCnHj3)2i  ist  ein  orangefarbenes  Pulver,  in  allen 
organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  gegen 
60°.  Der  Thiohamstoff  geht  beim  Entschwefeln  mit  gelbem  Queck- 
silberoxyd in  alkoholischer  Lösung  in  a  -  Diisoundecylcarbamid^ 
C0(NHCiiH23)2,  über,  glänzende,  abgeflachte  Nadeln  vom  Schmelzp. 
94  bis  95°,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aceton  und 
Benzol.  IsoundecyUhiocarbimid,  CuHagNiCS,  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  sehr  schwachem  Senfölgeruch,  leichter  als  Wasser; 
unter  17  mm  Druck  siedet  es  unverändert  bei  163  bis  164®,  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  mit  theilweiser  Zersetzung  bei  270®.  Iso- 
undecylfhiocarhamid  ^  H2N.CS.NH.C11H23,  aus  dem  Senf  öl  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bereitet,  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol 
in  glänzenden  Tafeln  vom  Schmelzp.  95®.  Die  PlatifuMorürverbin- 
dunQy  PtClg,  4CSN2H8C11H23,  scheidet  sich  aus  warmem  Alkohol 
in  gelben  Krusten  aus,  welche  in  allen  anderen  Lösungsmitteln 
unlöslich  sind  und  gegen  200®  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  schmelzen. 
Isoundecylcarbamid ^  H2N.CO.NH.C11H23,  entsteht  beim  Ent- 
schwefeln des  entsprechenden  Thiohamstoffs  und  krystallisirt  aus 
warmem  Aether,  worin  es  schwer  löslich  ist,  in  glänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzp.  127^.  Isoundecylphenylthtosemicarbaisid^  CuHjs.NH 
.C(SH):N.NH.C6H6,  erhält  man  beim  Erwärmen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  molekularer  Mengen  von  Isoundecylsenf  öl  und  Phenyl- 
hydrazin. Zuerst  entsteht  eine  mikrokrystallinische  Masse,  welche 
gegen  80®  weich  wird  und  gegen  100®  schmilzt,  wahrscheinlich 
die  labile  a  -  Modification.  Beini  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
geht  sie  in  die  stereoisomere  stabile  /S-Modification  über,  glänzende 
Blättchen  vom  Schmelzp.  109®,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln  1).  0.  H. 

N.  Orlow.  Ueber  einige  Salze  des  Tetraallylammoniums  ^). 
—  Gut  krystallisirendes  Tetraallylammoniumjodid  erhält  man, 
wenn  man  Ammoniakwasser  mit  AUyljödid  unter  häufigem  Schütteln 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Zur  Ueberführung  des  Jodides  in 
Sulfat  fällt  Verfasser  das  Jod  mit  Bleiacetat  und  das  überschüssige 
Blei  mit  Schwefelsäure  aus.  Die  Alaune  des  TetradHylammoniums 
mit  Aluminiumoxyd  und  Chromoxyd  krystallisiren  gut.      0.  Ä 

Delepine.  Wirkung  des  Methylenchlorbromides  auf  Ammo- 
niak in  methylalkoholischer  Lösung  *).  —  Bei  dieser  Reaction 
bildet  sich  neben  Ammoniumchlorid  und  -bromid  ausschliefslicb 
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bromwasserstoffsaures  Hexamethylentetramin:  ßCHaClBr  -f-  15NHs 
=  (CHOßN^.HBr  +  5NH,Br  +  6NH,C1.  Bei  gewöhnUcher 
Temperatur  vollzieht  sich  die  Einwirkung  langsam  im  Verlauf 
einiger  Monate;  bei  60  bis  70^  im  geschlossenen  Rohr  braucht 
sie  kaum  zwei  Stunden.  Die  Reactionsproducte  sind  krystallisirt; 
durch  Auslesen  trennt  man  die  organische  Verbindung  von  den 
Ammoniumsalzen.  Das  Hexamethylentetraminhydrobramid  bildet 
harte,  glänzende,  stark  lichtbrechende  Kryställchen,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  lösen  und  angenehm  säuerlich  schmecken.  Es 
schmilzt  bei  189  bis  190®  unter  Zersetzung  und  Entwickelung 
riechender  Dämpfe.  Mit  Brom  giebt  es  Hexamethylentetramin- 
dibromid  ^)^  (CH2)6N4Br2.  Wenn  diese  Verbindung  einige  Tage 
auf  feuchtem  Filter  an  der  Luft  liegt,  so  geht  sie  unter  Verlust 
des  Brom  Überschusses  in  charakteristische  glänzende,  durch- 
scheinende, schwefelgelbe  Kryställchen  über,  welche  zur  Erkennung 
des  Hexamethylentetramins  sehr  geeignet  sind.  Die  Kryställchen 
bräunen  sich  bei  185®  und  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  196 
bis  200®.  Mit  salpetriger  Säure  giebt  das  Hydrobromid  Dinitroso- 
pentamethylentetramin^  (CH2):,N4(NO)2.  0.  H 

Delepine.  Wirkung  des  Methylenchlorids  auf  Ammoniak 
in  methylalkoholischer  Lösung»).  —  Diese  Reaction  verläuft 
träger,  als  die  des  Chlorbromides;  sie  erfordert  achtstündiges  Er- 
hitzen auf  100®  und  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung:  6CH3CI2 
+  I5NH3  =  (CHa)ßN4.HCl  +  llNH.Cl.  Das  Hexamethylen- 
idraminhydrochlorid  *)  wird  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt.    0.  H. 

Delepine.  Verbindungen  des  Hexamethylenamins  mit  dem 
Nitrat,  Chlorid  und  Carbonat  des  Silbers'^).  —  Wenn  Hexa- 
methylentetramin in  wässeriger  Lösung  mit  Silbernitratlösung 
versetzt  wird,  so  entsteht  ein  weifser,  in  rechteckigen  Tafeln  kry- 
stalUsirender  Niederschlag  von  Hexamethylentetramin- Silbernitrat  ^), 
(CH,)aN4. AgNOg.  Die  Verbindung  löst  sich  in  Salpetersäure 
und  besonders  in  Ammoniak;  aus  letzterer  Lösung  krystallisirt 
sie  an  der  Luft  in  langen  geradrhombischen  Prismen.  Die  trockene 
Verbindung  zersetzt  sich  langsam,  die  ammoniakalische  Lösung 
schneller,  besonders  in  der  Wanne,  unter  Ausscheidung  von 
Silber.  Mit  Salzsäure  giebt  die  ammoniakalische  Lösung  einen 
Niederschlag  von  Hexamethylentetramin  -  Silberchlorid ,  (C  IIq\  N4 
.AgCl^).    Besser  erhält  man  diese  Verbindung,  indem  man  eine 

')  JB.  f.  1888,  S.  1000.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  1001.  —  «)  Bull.  soc.  chim. 
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119,  1211—1213.  —  «)  Vergl.  Pratesi,  JB.  f.  1883,  S.  642.  —  0  Im  Ori- 
ginal steht  wohl  in  Folge  eines  Druckfehlers  C*  H"  Az* .  H  Ag  Cl. 
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saure  Lösung  von  Hexamethylenaminhydrochlorid  mit  Silbemitrat 
fällt,  den  Niederschlag  in  Ammoniak  auflöst  und  die  Lösung  im 
luftleeren  Raum  eindunstet.  Die  Verbindung  scheidet  sich  in 
harten  Prismen  aus,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Säuren  nicht  lösen,  beim  Erwärmen  damit  zersetzt  werden.  — 
Während  das  Silberoxyd  selbst  nicht  in  Verbindung  mit  dem 
Hexamethylenamin  gebracht  werden  konnte,  erhält  man  ein  Hexor 
mähylentetramin-'  Sübercarbonat^  5(CHa)eN4,  SAgjCOg  -f-  löHjO, 
wenn  man  in  die  ammoniakalische  Lösung  von  Silberoxyd  und 
Amin  Kohlensäure  einleitet.  Nachdem  sich  zuerst  einige  Kry- 
ställchen  abgeschieden  haben,  liefert  die  im  Dunkeln  an  der  Luft 
eindunstende  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  kaum  grau  gefärbte 
Büschel  von  harten  Krystallnadeln.  Das  Carbonat  löst  sich  in 
kalten  Säuren  nur  langsam  unter  Kohlensäureentwickelung  auf. 

0.  fi 
H.  Ley.  Jodwismuthverbindungen  des  Hexamethylenamins^). 
—  Hexamethylenamin  bildet  mit  Jodwismuthwasserstoffsäure  Ver- 
bindungen, welche  den  von  Kraut'')  früher  beschriebenen  der 
Methylamine  und  anderer  Basen  gleichen  und  wie  diese  dargestellt 
werden.  Je  nach  den  bei  der  Darstellung  herrschenden  Umständen 
enthalten  sie  auf  1  Mol.  Wismuthjodid  3,  2  oder  1  MoL  jodwasser- 
stoffsaures Hexamethylenamin.  1.  3(CflHiaN4,  HJ)BiJ3  wird  er- 
halten beim  Eintropfen  einer  zur  vollständigen  Fällung  des  Wis- 
muths  ungenügenden  Menge  von  Hexamethylenaminlösung  in  eine 
Lösung  von  Jodwismuthkalium;  oder  auch  beim  Eintropfen  von 
Jodwismuthkaliumlösung  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Hexa- 
methylenaminhydrojodid.  Der  orangefarbige  Niederschlag  ist  un- 
krystallinisch;  wenn  man  ihn  mit  Weingeist  und  Jodwasserstoff- 
säure zum  Kochen  erhitzt,  so  geht  ein  Theil  in  Lösung  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  mit  unveränderter  Zusammensetzung 
in  glänzenden,  zinnoberrothen,  sechsseitigen  Blättern  aus.  Der 
gröfsere  Theil,  gleichfalls  krystallinisch  werdend,  bleibt  im  Rück- 
stand und  bildet  die  2.  Verbindung  2(CsIli^^i^  HJ)BiJ3  in  Form 
von  zinnoberrothen,  mikroskopischen,  säulenförmigen  Kryställchen. 
Eine  unkiystallinische  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung 
entsteht  auch,  wenn  man  die  1.  Verbindung  unter  der  noch  über- 
schüssiges Kaliumwismuthjodid  enthaltenden  Mutterlauge  längere 
Zeit  stehen  läfst.  Wird  die  frisch  gefällte  1.  Verbindung  mit  über- 
schüssigem Kaliumwismuthjodid  erwärmt,  so  verwandelt  sie  sich  rasch 
in  die  3.  wismtUhreichste  Verbindung  G^Hi^^^^  HJ,  BiJj;  es  sind 


*)  Ann.  Chem.  278,  67—60.  —  «)  JB.  f.  1881,  S.  401. 
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purporrothe,  mikroskopische,  sechsseitige  Krystallblättchen.  Die  Jod- 
wismuthsalze  können  mit  Vortheil  zum  Nachweis  des  Hexamethylen- 
amins  dienen.  —  Das  Hexamethylenaminhydrojodid^  Cf^HisN^,  HJ, 
wird  in  feinen,  farblosen  Nädelchen  erhalten,  wenn  man  eine 
Mischung  der  concentrirten  wässerigen  Lösungen  von  Hexamethylen- 
amin  und  Jodwasserstoffsäure  mit  Alkohol  fällt.  Beim  Umkry- 
stallisiren  aus  wässerigem  Weingeist  erhält  man  es  in  gröfseren 
Krystallen  vom  Schmelzp.  170  bis  17 1^  0,  K 

Carl  Kj ellin.  Bemerkung  i).  —  Dieselbe  bezieht  sich  auf 
eine  Abhandlung  von  J.  W.  Brühls).  Sachlich  wird  mitgetheilt, 
dab  das  ß-Äethylhydroxylafnin  in  reinem  Zustande  mehrere  Tage 
unverändert  haltbar  ist  0.  H. 

J.  W.  Brühl.  Berichtigung*).  —  VeranlaTst  durch  die  „Be- 
merkung" Kjellin's  erzählt  der  Verfasser  den  Hergang  bei  der 
Entdeckung  der  freien  aliphatischen  ß-Alkylhydroxylamine.     0.  EL 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Directe  Bildung  der  /S-Alkyl- 
hydroxylamine*).  —  Diese  Hydroxylaminderivate  sind  noch  wenig 
bekannt  und  bis  jetzt  nur  auf  indirecte  Weise  dargestellt  worden  ^). 
Verfasser  hat  bereits  in  seiner  vorläufigen  Mittheilung  über  das 
freie  Hydroxylamin  ®)  angegeben,  dafs  beim  Schütteln  einer  con- 
centrirten wässerigen  Hydroxylaminlösung  mit  Methyljodid  und 
etwas  Alkohol  die  Mischung  sich  erwärmt  und  beim  Erkalten 
krystallisirt.  Wenn  man  10  g  Methyljodid,  4,1  g  Hydroxylamin- 
lösung von  52  Procent  und  ein  wenig  Methylalkohol  in  einem 
Kolben  am  Rückfiufskühler  schüttelt,  so  erhitzt  sich  die  Mischung 
zum  Sieden.  Bevor  sich  das  Methyljodid  vollständig  aufgelöst 
hat,  scheidet  sich  schon  eine  Krystallmasse  ab.  Aethyljodid  verhält 
sicli  auf  gleiche  Weise.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  mit 
Alkoholäther  sind  die  beiden  Jodide,  MähylhydroxylammoniKm- 
jodidj  CH3NH,(0H)J,  und  Aethylhydroxylammoniumjodid,  CaHßNHj 
(OH)J,  rein.  Sie  zersetzen  sich  noch  nicht  beim  Erhitzen  auf 
200«.  Ihre  wässerigen,  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösungen 
reduciren  Silbernitrat  nicht.  Dagegen  reduciren  sie  Fehling'sche 
Flüssigkeit  augenblicklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ent- 
scheidender Beweis  dafür,  dafs  die  Jodide  die  Basen  R.NH.OH 
und  nicht  die  isomeren  JIqN.OR  enthalten.  Die  Wirkung  der 
Alkyljodide    auf   das   Hydroxylamin    ist    folglich   derjenigen   auf 

0  Ber.  27,  587—688.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  335  u.  918;  vergl.  auch  da- 
selbst, S.  916  f.  —  ")  Ber.  27,  805.  —  ^)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  46—49. 
-  *)  Vgl.  Dittrich,  JB.  f.  1890,  8. 1090;  Goldschmidt  u.  Kj  ellin,  JB.  f. 
1891,  S.  1237;  E.  Hoffmann  u.  V.  Meyer,  JB.  f.  1891,  S.  810;  Kirpal, 
JB.  f.  1892,  S.  1080;   Kj  ellin,  JB.  f.  1893,  S.  916.  —  •)  JB.  f.  1891,  S.  424 
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Ammoniak  analog,  üebrigens  sind  für  diese  Reaction  reine  Lö- 
sungen Ton  Hydroxylamin  nicht  nöthig.  Man  kann  Hydroxylamiii- 
hydrochlorid  in  seinem  gleichen  Gewicht  lauwarmen  Wassers  auf- 
lösen, mit  der  berechneten  Menge  Aetzkali  in  concentrirter  Lösung 
zersetzen,  hierauf  die  Lösung  mit  ihrem  gleichen  Volum  Alkohol 
Yermischen  und  vom  ausgeschiedenen  Ghlorkalium  abfiltriren.  Nach- 
dem mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen  ist,  fügt  man  das  Alkyl- 
jodid  hinzu,  schüttelt  bis  zur  Auflösung  und  kocht  einige  Zeit  am 
Rückflulskühler.  In  Rücksicht  auf  die  Mittheilungen  Kjellin's^) 
verzichtet  Verfasser  auf  die  weitere  Untersuchung  der  /5-Hydroxyl- 
amine  und  weist  nur  noch  darauf  hin,  dafs  eine  Vergleichung  der 
direct  dargestellten  Basen  mit  den  indirect  von  Kjellin  erhaltenen 
wegen  der  Asymmetrie  des  Stickstoffs  von  Interesse  wäre.     0.  K 

Wyndham  R.  Dunstan  u.  Ernest  Goulding.  Die  Wirkung 
von  Methyljodid  auf  Hydroxylamin  2).  —  Im  Gegensatz  zu  den 
Angaben  von  Lobry  de  Bruyn»)  erhielten  die  Verfasser  bei  der 
unter  freiwilliger  Erwärmung  verlaufenden  Einwirkung  von  Methyl- 
jodid auf  eine  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin  kein  /3-Methyl- 
hydroxylamin,  sondern  fast  nur  Trimdhylhydroxylaminhydrqjodid^ 
welches  unter  Zersetzung  bei  127«  schmilzt.  Das  Hydroclümd 
vom  Schmelzp.  200°  und  das  Sulfat  sind  beständige,  aus  Wasser 
umkrystallisirbare  Salze.  Aus  letzterem  erhält  man  mit  Baryt- 
wasser, aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  das  freie  Trimethylhydroxyl- 
amin. Es  krystallisirt  leicht  und  ist  von  bemerkenswerther  Be- 
ständigkeit; seine  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  und  reducirt  nicht  Fehling'sche  Lösung.  0.  H. 

Wilhelm  Traube.  Ueber  Isonitramine  *).  —  Beim  Einleiten 
von  trockenem  Stickstoff oxyd  in  eine  lOproc.  alkoholische  Lösung 
von  Natriumacetessigester,  welche  aufserdem  noch  1  Mol.  Natrium- 
äthylat  enthält,  scheidet  sich  ein  Niederschlag  aus,  der  durch 
Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Ausfällen  mit  Alkohol  und  etwas 
Aether  gereinigt  wird.  Er  besteht  aus  dem  Natriutmalz^  des 
a-Isonitraminacetessigesters^  CeH^NgO^Naj  -\-  HjO,  und  krystalli- 
sirt in  weilsen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  100^  ihr  Kry- 
stallwasser,  jedoch  nicht  ohne  weitere  Zersetzung  verlieren  und 
bei  höherer  Temperatur  gelinde  verpuffen.  Das  Natriumsalz  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction.  Es  entsteht 
nach  der  Gleichung  CHs.CO.CHNa.COaCaHj  +  NaOCaH^  +  2N0 
=  CH3 .  CO .  CNa(N,  Oa Na) .  COaCjHs  +  CaHgO.     Durch   Säuren 


»)  Dieser  JB.,  S.  1159.  —  *)  Chem.  News  69,  308.  —  »)  Vgl.  vorstehen- 
des Referat.  —  -»)  Ber.  27,  1507-1510. 
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wird  das  Natriumsalz  unter  Gasentwickelung  zersetzt;  mit  Silber- 
nitrat giebt  es  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
in  der  Flüssigkeit  unter  heftiger  Gasentwickelung  und  Abscheidung 
eines  Silberspiegels  zersetzt  Aehnlich  wie  auf  Natriumacetessig- 
ester  wirkt  Stickstoffoxyd  auch  auf  die  Natriumsalze  von  Benzoyl- 
essigester,  Malonsäureester,  Benzoylaceton  u.  s.  w.  Stickstoffoxyd 
wirkt  bei  Gegenwart  von  Alkalien  auch  auf  Monoketone.  Beim 
Einleiten  des  Gases  in  eine  Lösung  von  Aceton  und  Natrium- 
äthylat  in  Alkohol  bildet  sich  neben  Natriumacetat  das  Natrium- 
salz einer  neuen  Säure,  welche  als  Methylendiisonitramin  bezeichnet 
werden  kann.  Das  Baryumsdlz^  Hg  C  (Ng  02)2  Ba -|-  3H2O,  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln, 
welche  im  Exsiccator  ein  Molekül  und  bei  120  bis  130®  auch  die 
beiden  anderen  Moleküle  Wasser  verlieren  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  verpuffen.  Das  Baryumsalz  löst  sich  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  schwer;  die  Lösung  reagirt  neutral.  Durch  Säuren  wird 
es  unter  Entwickelung  von  Stickstoff oxyd  und  anderen  Gasen 
zersetzt.  Unter  den  Zersetzungsproducten  befindet  sich  Methyl- 
aldehyd. Die  Bildung  des  Natriumsalzes  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
CH3.CO.CH3  +  4N0  -f  3NaOH  =  CHs.C02Na  +  HjqNANa^a 
-^  2H2O.  Bei  der  Einwirkung  von  Stickstoffoxyd  auf  Acetophenon 
in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  wird  Benzoesäure  neben  Methylen- 
diisonitramin gebildet.  0.  H. 

Wilhelm  Traube.  Ueber  Isonitramine.  II  ^).  —  Verfasser 
hat  ebenfalls  wie  Mac  Donald  und  Massen  2)  beobachtet,  dafs 
Stickstoffoxyd  in  Natriumäthylatlösung  auch  ohne  Zusatz  von 
Aceton  einen  Niederschlag  von  Methylendiisonitramin -Natrium 
hervorruft,  jedoch  in  so  geringer  Menge,  dafs  er  wohl  auf  eine 
Vei-unreinigung  des  Alkohols  zurückgeführt  werden  mufs.  Bei  der 
Reduction  des  Methylendiisonitramins  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  entstehen  Hydrazin  und  Ammoniak,  in  kalter,  saurer 
Lösung  neben  Ammoniak  Methylamin.  Erwärmt  man  die  Salze 
des  Methylendiisonitramins  mit  Säuren,  so  gehen  zuerst  Stickstoff- 
oxydul und  salpetrige  Säure  fort.  Beim  Kochen  entweichen  dann 
Methylaldehyd  und  etwas  Blausäure.  Im  Eindampfrückstand  ist 
Hydroxvlaminsalz.  Wahrscheinlich  verläuft  die  Spaltung  zunächst 
nach  der  Gleichung:  HaC(N202H)2  =  H2C:N0H  +  N,0  +  HNO^. 
Das  entstandene  Methylenoxim  zerfällt  weiter  in  Methylaldehyd  und 
Hydroxylamin.  Auf  ähnliche  Weise  zersetzt  sich  das  aus  Benzyl- 
Cyanid    dargestellte   Diisonitraminhenzylcyanid\    beim    Erwärmen 


')  Ber.  27,  3291-3293.  —  *)  Dieser  JB..  S.  768  f. 
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mit  Säuren  giebt  es  eine  Abscheidung  von  Isonitrosobenzylcyanid, 
während  Stickstoffoxydul  und  salpetrige  Säure  entweichen.  Durch 
Zersetzung  des  Bleisalzes  des  Meiiylendiisonitramins  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
Zeit  lang  haltbare  Lösung  der  freien  Säure.  Bei  der  Behandlung 
von  Diäthylketon  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  mit  Stickstoff- 
oxyd entsteht  neben  Propionsäure  das  Äethylidendiisonitranmu 
Auch  Dipropylketon,  Desoxybenzo'in,  substituirte  Acetessigester 
und  andere  Verbindungen  geben  Isonitramine.  0.  H. 

F.  Anderlini.  Wirkung  des  Aethylendiamins  auf  die  An- 
hydride von  zweibasischen  Säuren ').  —  Wie  bei  der  Einwirkung 
von  aromatischen  Orthodiaminen  2),  so  entsteht  auch  bei  derjenigen 
des  Aethylendiamins  auf  die  genannten  Säureanhydride  zunächst 
ein  Additionsproducte  das  sich  dann  meistens  unter  Abscheidung 
von  Wasser  condensirt.  Der  Verlauf  der  Condensation  ist  von  der 
Natur  des  Säureanhydrides  und  vom  Lösungsmittel  abhängig;  ins- 
besondere verursacht  Alkohol  durch  Esterbildung  Complicationen, 
die  bei  Anwendung  von  trockenem  Benzol  vermieden  werden. 
Mal€tnsäureanhydrid  und  Aethylendiamin  geben  das  Additions- 
product  C^HaOj,  C2H4(NHa)2.  Dieses  ist  eine  zerfliefsliche,  leichte, 
weif  se  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  Aether, 
unlöslich*  in  Benzol  Bei  50®  bläht  sie  sich  auf,  und  zwischen  90 
und  110"  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.  Dagegen  verändert  die 
Verbindung  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Benzol  ihre  Zusammen- 
setzung nicht  und  erzeugt  kein  Condensationsproduct.  Molekulare 
Mengen  von  Bemsteinsäurecmhydrid  und  Aelhylendiamin  in  wasser- 
freiem Benzol  geben  ein  Additionsprodttct^  welches  dem  vorstehen- 
den gleicht  Beim  Erwärmen  im  Schmelzrohr  bläht  es  sich  bei 
50®  auf,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  120®,  wird  bei  130  bis  140® 
wieder  fest  und  schmilzt  dann  nicht  mehr,  sondern  färbt  sich 
unter  Zersetzung  braun.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  verliert  die  Verbindung  Wasser  und  geht  theilweise 
in  Aethylensuccinamide  C2H4:(CO.NH)2:CaH4,  über.  Rascher  er- 
hält man  dieses  Condensationsproduct,  indem  man  die  additionelle 
Verbindung  in  Benzol  oder  Alkohol  kocht.  Es  schmilzt  inconstant 
zwischen  160  und  170®.  Phtalsäureanhydrid  vereinigt  sich  mit 
Aethylendiamin  ebenfalls  zuerst  zu  einem  Addüionsproduä^  das 
im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  nach  und  nach,  beim  Kochen 
mit  Benzol  schneller  1  Mol.  Wasser  verliert  und  in  Aethylenphtal' 


^)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  257—261;   auch  Oazz.  ohim.  itaL 
24,  I,  401—407.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  1163,  1580. 
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amid,  CeH4:(CONH)3:C2H4,  übergeht.  Hygroskopische  Masse, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  oder  gar  nicht  in 
Benzol  undAether,  bläht  sich  über  100®  auf  und  schmilzt  bei  125o. 
Wenn  die  Mischung  von  Benzol,  Phtalsäureanhydrid  und  Aethylen- 
diamin  im  geschlossenen  Rohr  zwei  Stunden  lang  auf  100®  erwärmt 
wird,  so  entsteht  neben  anderen  noch  nicht  untersuchten  Producten 
Aähylenphtdlimid^  [Cg  H4  (C  0),  Nj^ :  Ca  H4.  Dieses  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  243  bis  244®  und  destillirt  bei 
höherer  Temperatur  unzersetzt  Es  ist  in  Wasser  und  Aether  fast 
unlösUch,  leichter  löslich  in  warmem  Alkohol,  leicht  in  BenzoL  0.  H, 

F.  Anderlini.  Wirkung  des  Aethylendiamins  auf  einige 
Dicarbonsäuren  1).  —  Wenn  molekulare  Mengen  von  Aethylen- 
diamin  und  einer  Dicarbonsäure  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
zusammengebracht  werden,  so  scheiden  sich  unter  Wärmeentwicke- 
lung die  betreffenden  Salze  als  weifse,  krystallinische  Nieder- 
schläge aus.  Sie  sind  unlöslich  in  Benzol  und  Aether,  wenig  oder 
gar  nicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Beim  Erwärmen  schmelzen  sie  imter  Zersetzung.  Es  wurden  dar- 
gestellt und  analysirt:  bemsteinsaures  Aefhylendiamin^)^  C2H4 
(COaH)j,  (NHj)2C2H4,  Schmelzp.  195®;  äpfelsaures,  Ca  Hg  OH 
(COaHX,  (NH,)2CaH4,  Schmelzp.  198^;  ftmar saures,  CaH2(C02H)j 
(NHa)2CaH4,  Schmelzp.  210®;  maletnsaures  \mi  phtalsaures  Äethylen- 
diamin,  CeH4(C02H)i,  (NH2).iC2H4,  Schmelzp.  225  bis  227®.     0.  K 

N.  Demjanow.  Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Trimethylendiamin  3).  —  Beim  Erwärmen  des  salpetrig- 
sauren  Trimethylendiamins  im  Paraffinbade  entwickelte  sich  ein 
Gas,  welches  mit  Brom  ein  dem  KohlenwasserstoflE  C3H4  (Ällylen'i) 
entsprechendes  Bromid  gab.  Das  wässerige  Destillat  enthielt 
ÄUylcdhohol  und  der  braune  Rückstand  im  Paraffinbad  Glycole, 
deren  Hauptmenge  zwischen  200  und  210®  überdestillirte.  Das 
aus  dem  Glycol  dargestellte  Bromid  hatte  die  Zusammensetzung 
C|H«Br2.  "^ie  Abspaltung  eines  Kohlenstoffatomes,  also  Bildung 
von  Aethylenglycol,  konnte  auch  hier  nicht  nachgewiesen  werden. 
Alle  bis  jetzt  untersuchten  Diamine  geben  also  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  ganz  analoge  Reactionsproducte.      0.  H. 

N.  Demjanow.  üeber  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Pentamethylendiamin  *).  —  Die   Untersuchung  wurde 

^)  Accad.  dei  Linoei  Rend.  [5]  3,  I,  293—296;  Gazz.  chim.  ital.  24,  I, 
897-401.  —  «)  Vgl.  Mason,  JB.  f.  1890,  S.  1405.  —  ■)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
25,1,677-679;  Ausz.:  Ghem.  Centr.  65, 1,  624;  Ber.  27,  IV,  198.  —  *)  J.  russ. 
phys-chem.  Ges.  25, 1,  665—677;  Ausz.:  Chem.  Centr.  65, 1,  624;  Ber.  27,  IV, 
197-198. 
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auf  dieselbe  Weise  wie  mit  dem  Tetramethylendiamin  ^)  ausgeführt, 
und  es  wurden  die  entsprechenden  Zersetzungsproducte  erhalten. 
Chlorwasserstoffsaures  Pentamethylendiamin  wurde  durch  Zerreiben 
mit  salpetrigsaurem  Silber  in  das  Nitrit  übergeführt  und  dieses 
nach  dem  Abfiltriren  vom  Chlorsilber  durch  Erwärmen  in  lOproa 
wässeriger  Lösung  im  Paraffinbade  zersetzt.  Die  Abspaltung  eines 
Kohlenstoffatoms  unter  Bildung  von  Tetramethylenglycol,  wie 
Perkin  jun.  angiebt,  wurde  nicht  beobachtet  Beim  Durchleiten 
der  gasförmigen  Reactionsproducte  durch  Brom  bildete  sich  ein 
Piperylentetrabromid ^  Cr^H^Br^^  das  nach  dem  Abwaschen  mit 
Petroleumäther  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden,  sechsseitigen 
Täfelchen  vom  Schmelzp.  86  bis  87o  krystallisirte.  Warum  es  so 
viel  niedriger  schmilzt,  als  das  Piperylenbromid  A.  W.  Hof- 
mann's^),  ist  noch  aufzuklären.  Die  mit  Wasserdampf  aus  dem 
Paraffinbäde  abdestillirten  Reactionsproducte  gaben  beim  Ver- 
setzen mit  Potasche  eine  dunkelrothe  ölige  Schicht,  die  mit  Pot- 
asche  getrocknet  und  fractionirt  wurde.  Die  niederen  Fractionen 
zwische»  82  und  87  ^  bestanden  hauptsächlich  aus  Pentamethylen- 
oxyd,  CjHjoO,  einer  farblosen,  leicht  flüchtigen  Flüssigkeit,  vom 
Verfasser  bereits  früher »)  beschrieben.  Aus  den  Fractionen  132 
bis  138^  wurde  ein  Pentenylcähohöl^  C5H10O,  isolirt,  der  bei  133 
bis  1360  siedet,  die  spec.  Gew.  dj  =  0,8671  und  dl^^  —  0,8533 
hat.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  und  Bestimmung 
der  Esterificationsgeschwindigkeit  wurde  der  Alkohol  als  primär 
erkannt.  Verfasser  hält  eine  der  beiden  Formeln  CHg.CHiCH 
.CHj.CHjOH,  oder  CaHg.CHiCH.CHaOH  für  richtig*)-  Mit 
Brom  vereinigt  sich  der  ungesättigte  Alkohol  ungefähr  in  mole- 
kularer Menge.  Sein  Essigsätireestef' ,  CaHgOg-CsHe,  siedet  bei 
145  bis  1460  und  hat  die  spec.  Gew.  d?  =  0,8326,  di*  ==  0,8137. 
Der  Destillationsrückstand  bestand  vorzugsweise  aus  Glycolen; 
der  zwischen  228  und  238®  übergegangene  Hauptantheil  lieferte 
bei  weiterer  Reinigung  durch  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  Fentamethylenglycol^)^  C5Hio(OH)2.  Das  daraus  dargestellte 
Bromid^  CsHioBr^,  ist  eine  farblose,  bei  208  bis  214®  siedende 
Flüssigkeit.  Als  Beweis,  dafs  das  aus  Pentamethylendiamin  ent- 
stehende Glycol  in  der  That  Pentamethylenglycol  enthält,  führt 
der  Verfasser  an,   dafs  sowohl  Perkin «)  als  auch  er  selbst  bei 

^)  JB.  f.  1892,  S.  1467.  —  *)  JB.  f.  1881,  S.  925;  vergl.  auch  Maprna- 
nini,  JB. f.  1886,  S.577.  —  *)  J.  russ.  phys.-ehera.  Ges.  22,  389;  Beilsteini 
3.  Aufl.  1,  300.  —  "*)  Auch  für  den  Alkohol  aus  Tetramethylendiamin  hilt 
Verfasser  die  Formel  CH^.CnrCH.CHsOH  für  möglich.  —  *)  JB.  f.  1889, 
S.  758.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  703. 
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der  Einwirkung  des  Bromides  C.HioBra  auf  Natriummalonsäure- 
ester  den  Ester  Ci^HsaOjj  erhielten,  der  beim  Verseifen  und  nach 
Abspaltung  von  2CO2  Azelainsäure^  C7Hi4(C02H)5,  gab,  der  die 
normale  Constitution  zugeschrieben  wird.  Neben  dem  Ester  erhielt 
Verfasser  noch  eine  krystallinische  Dicarbonsäure^  CeHioCCOjH)^. 

0.  H. 
Wl.  Gulewitsch.  Ueber  Cadaverin  und  Cholin  aus  faulem 
Pferdefleisch  1).  —  Verfasser  untersuchte  130  g  rohes  Cadaverin- 
Quecksüberchloriddoppelsah^  von  einem  Centner  gefaulten  Pferde- 
fleisches herrührend,  näher.  Besonders  sollte  festgestellt  werden, 
ob  aulser  dem  Doppelsalz  von  Bocklisch 2)  mit  4HgCl2  noch 
solche  mit  geringerem  Quecksilbergehalte  3)  existiren.  Durch  oft 
wiederholtes  Umkrystallisiren  wurden  die  erst  vorhandenen  dunkel- 
braunen Prismen  des  Doppelsalzes  in  äufserst  zerbrechliche,  dünne, 
farblose  Tafeln  übergeführt.  Sie  sind  nach  der  Formel  C5Hi4Na, 
2  HCl  -j-  4HgCl2  zusammengesetzt  Eine  Verbindung  mit  ge- 
ringerem Quecksilbergehalte  wurde  nicht  aufgefunden;  jedoch  nimmt 
die  vorUegende  schon  beim  Erwärmen  auf  100^  durch  Verdampfen 
von  Quecksilberchlorid  fortwährend  an  Gewicht  ab,  was  auf  die 
Existenz  von  Verbindungen  mit  geringerem  Sublimatgehalt  hin- 
weist; auch  hält  es  Verfasser  für  mögjich,  dafs  die  ursprünglichen 
braunen  Prismen  mehr  als  4HgCl2  enthielten.  Das  Doppelsalz 
schmilzt  bei  214,50;  bei  21»  lösen  lOOThle.  Wasser  3,07  Thle.  Salz. 
Das  Platinchlariddoppelsdlz  ^  C6H14NJ,  HjPtCl«,  krystallisirt  in 
orangerothen  Prismen;  bei  schnellem  Erhitzen  wird  es  von  195<> 
an  schwarz  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215^  Bei  21^  lösen 
100  Thle.  Wasser  1,41  Thle,  Salz.  Das  Göldchloriddoppelsal0  kry- 
stalUsirt  aus  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  Tafeln,  Blättchen 
oder  Prismen  und  schmilzt  bei  186  bis  I880.  Cadaverinpikrat 
krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  221^.  Die  Benzoylverhindung  des  Cadaverins  kry- 
stallisirt aus  wässerigem  Alkohol  in  Nädelchen  und  schmilzt  bei 
130,5  bis  131,5^  —  Beim  Umkrystallisiren  des  Cadaverin-Queck- 
silberchlorides  wurden  kurze  Prismen  abgesondert,  welche  bei 
weiterer  Reinigung  sich  als  Cholin- Quecksilberchlorid^  C5H,4N0C1 
-|-6HgCl2,  erwiesen.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  kurzen,  meist 
kreuzförmig  verwachsenen  Prismen  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  243,50;  bei  19,5o  lösen  100 Thle.  Wasser  2,68 Thle.  Salz.  Aus 
der  Quecksilberverbindung  wurde  das  Platinchloriddoppelsalz  be- 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  287—305.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  2229,  — 
')  Vergl.  Ladenburg,  JB.  f.  1886,  S.  701,  703;  f.  1887,  S.  796. 
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reitet,  und  beim  Umkrystallisiren  des  letzteren  konnte  eine  kleine 
Menge  eines  gelben,  krystalUnischen  Pulvers  abgeschieden  wer- 
den, dessen  Platingehalt  mit  dem  des  Muscarin-PlatinchlorideSy 
2C6HHNO2CI,  PtCl4,  übereinstimmte.  0.  fi 

M.  van  Breukeleveen.  üeber  das  Octomethylendiamin*). 
—  Sebacinamid,  nach  Phoyokan  und  Kr  äfft  2)  bereitet,  wurde 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  unterbromigsaurem  Natrium 
eine  Stunde  lang  auf  30  bis  35^  erwärmt  und  das  Diamin  auf 
bekannte  Weise  abgeschieden.  Das  Octomethylendiamin^  HjN 
(CH5)sNH2,  schmilzt  bei  50  bis  62^  und  siedet  bei  236  bis  240» 
(uncoiT.).  Es  zieht  sehr  lebhaft  Kohlensäure  aus  der  Luft  an 
und  bildet  ein  krystallinisches  Chloroplatinat^  C8Hi8(NH3Cl)2PtCl4, 
das  sich  über  230^  zeraetzt.  0.  K 


Aminoderivate  von  Alkoholen,  Säuren,  Aldehyden 

und  Ketonen. 

L.  Henry.  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  mit  1  Ai 
Kohlenstoff.  —  üeber  die  Alkylderivate  des  Amidomethylalkohols »). 
—  Der  Amidomethylallcohol j  H3C(-0H,-NHj),  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  dargestellt.  Nach  der  Gleichung:  HaC=0  -|-  HNH,  =  HjC 
(OH,  -NH2)  sollte  er  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Methanal  entstehen.  Man  erhält  aber  bei  dieser  Reaction  Hexa- 
methylentetramin,  (H2C)6N4,  als  Endproduct  Lälst  man  aber 
die  Amid-  imd  Imidbasen  der  aliphatischen  Reihe  von  den  all- 
gemeinen Formeln  H2NX  undHNXg  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Methanal  in  wässeriger  Lösung  einwirken,  so  erhält  man  nach 
den  Gleichungen:  HaC^O  +  H2NX  =  H2C(-0H,-NHX)  und  H,C 
=0  +  HNX2  =  H2C(-.OH,-NX2)  Mono-  und  Dialkylderivate  des 
Amidomethylalkohols.  Von  denselben  sind  diejenigen  Verbindungen, 
welche  nur  wenig  Kohlenstoffatome  enthaltende  Radicale  CnH,n+ii 
wie  z.  B.  Methyl  und  Aethyl,  enthalten,  in  Wasser  löslich  und 
werden  mit  Kaliumcarbonat  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  ab- 
geschieden. Diejenigen  Verbindungen  aber,  welche  an  Kohlenstoff 
reichere  Radicale  enthalten  (von  Cg  an),  sind  in  Wasser  nur 
schwer  oder  gar  nicht  löslich.  Alle  diese  Verbindungen  sind 
farblose,  schwach  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  welche  einen  eigen- 
thümlich  stechenden  Geruch  besitzen,  leichter  als  Wasser  sind 


»)  Rec.  trav.  chim.  Fays-Bas  13,  34—35.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  1864.  - 
»)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  28,  355-378. 
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und  sich  im  Allgemeinen  nicht  destilliren  lassen.  Durch  festes 
Kalihydrat  werden  sie  unter  Wasserentziehung  in  Amine  bezw. 
Methylendiamine  übergeführt.  Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  die 
Gegenwart  der  Reste  NHX  resp.  NX^  der  Alkylamine  die  Re- 
actionsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe  des  ursprünglichen  Methyl- 
alkohols sehr  stark  beeinflulst,  denn  während  der  Methylalkohol 
nicht  fähig  ist,  mit  Alkylamin  oder  Cyanwasserstoff  säure  zu 
reagiren,  geben  diese  Mono-  und  Dialkylderivate  des  Amidomethyl- 
alkohols  mit  mono-  und  disubstituirten  Alkylaminen  unter  Wasser- 
abspaltung  ein  mehr  oder  weniger  substituirtes  Methylendiamin, 
z.RHaC(-OH,-NX,)  +  HNXj=  H2C(-NXj,-NX0  +  HgO,  und 
mit  Cyanwasserstoffsäure  ebenfalls  unter  Wasserabspaltung  nach 
der  Gleichung:  H,C(-0H,-NXa)  +  HCN  =  NC-CH2-NXa+  H^O 
alkylamidirtes  Glycolsäurenitril.  Dargestellt  wurden  folgende 
Derivate  des  Amidomethylalkohols:  Der  Methylamida)nethyldlkohol^ 
HjC[~0H,-NH(CH3)],  wurde  durch  Einwirkung  von  Monomethyl- 
amin  auf  MethanaU)  in  wässeriger  Lösung  gewonnen.  Er  stellt 
eine  farblose,  etwas  dickliche,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von 
stechendem  Geruch  dar,  hat  bei  11,6^  das  spec.  Gew.  0,9524,  bei 
100®  die  Dampf  dichte  2,16,  wird  durch  festes  Kalihydrat  unter 
Wasserabspaltung  in  das  bei  160®  siedende  Methylmethylenamin, 
H,C=N-CH3,  übergeführt  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Dibenzyl- 
amin  die  schön  krystallisirende  Verbindtmg  H2C[-NH(CH3), 
-N(CHa-C6H5)9].  Der  in  analoger  Weise  durch  Behandeln  von 
Methanal  mit  Aethylamin  in  wässeriger  Lösung  dargestellte  Aethyl- 
anndomethylalkohöl^  H2C[-OH,-NH(C2H5)],  stellt  ebenfalls  eine 
farblose,  etwas  dickliche,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von 
stechendem  Geruch  dar,  hat  das  spec.  Gew.  0,9091  bei  11,6<^,  die 
Dampf  dichte  2,04  bei  185®  und  wird  durch  festes  Kalihydrat  unter 
Wasserabspaltung  in  das  bei  207  bis  208®  siedende  Aethylmethylen- 
omm,  HjGrrN-CaHs,  übergeführt.  Der  Propylamidonwthyldlkoholy 
H,C[-0H,-NH(CHa-CHa-CH3)],  durch  Einwirkung  von  Propylamin 
auf  Methanal  in  wässeriger  Lösung  erhalten,  ist  eine  farblose, 
stechend  riechende,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Flüssigkeit  und 
hat  das  spec.  Gew.  0,8993  bei  11, 6®.  Seine  Dampf  dichte  wurde 
zu  2,70  bei  185®  bestimmt  Der  aus  Isobutylamin  und  Methanal 
gewonnene  IsobtUylamidomethylalkohöl  ^  H2C[0H,-NH(C4H9)],  er- 
scheint als  farblose,   stechend   riechende,   in  Wasser    unlösliche 


*)  Zur  VerwenduDg  kam  eine  40proc.  wässerige  Methanallösung  von 
Mercklin  und  Lösekann  in  Hannover.  Von  Methylamin,  Dimethylamin 
wd  Aethylamin  wurden  33proc.  wässerige  Lösungen  verwendet. 
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Flüssigkeit  Er  hat  das  spec.  Gew.  0,8651  bei  11, 6«  und  bei  185« 
die  Dampf  dichte  2,42.  Der  Isoatnylamidomdhylalkohd^  H2C[-0H, 
— NH(C5Hii)],  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Amylamin  auf 
Methanal  und  zeigt  ganz  die  gleichen  Eigenschaften  wie  der  Iso- 
butylamidomethylalkohoL  Er  hat  das  spec.  Gew.  0,8992  bei  11,6^ 
Der  durch  Einwirkung  von  Benzylamin  auf  Methanal  in  wässeriger 
Lösung  erhaltene  Ben^ylamidomethylalkohol^  HaC[-0H,-NH(CH2 
— GeHg)],  bildet  eine  dicke,  zähe,  in  Wasser  unlösliche  Masse, 
welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrt 
Aus  Aether  krystallisirt  er  in  langen,  bei  43^  schmelzenden  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Benzylamin  wird  der 
Benzylamidomethylalkohol  in  das  correspoudirende  Methylendiamin^ 
H,C(NH-C7 117)2,  übergeführt,  welches  ebenfalls  krystallinisch  er- 
starrt Der  bei  der  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf  Methanal 
in  wässeriger  Lösung  entstehende  Dimdhylamidamethylalkohdl^  Hj^C 
[— OH,— N(C  113)2],  wird  durch  Kaliumcarbonat  aus  der  wässerigen 
Lösung  anfangs  als  das  Hydrat  H2C[-OH,-N(CH8)2]  +  H,0, 
abgeschieden.  Er  erscheint  als  farblose,  bewegliche,  in  Wasser 
lösliche,  sehr  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,8170 
bei  11, 6^  und  besitzt  bei  100<>  eine  Dampf  dichte  von  2,25.  Er 
war  selbst  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
nicht  zum  Erstarren  zu  bringen.  Unter  751mm  Druck  destillirt 
der  Dimethylamidomethylalkohol  bei  80  bis  SS^  über.  Hiemach 
zersetzt  er  sich  in  der  Hitze  wieder  in  Methanal  und  Dimethyl- 
amin, wobei  das  letztere  sich  mit  noch  unzersetztem  Dimethyl- 
amidomethylalkohol unter  Wasserabspaltung  zu  Tetramethyltnähylen- 
diamin  verbindet,  welches  bei  83  bis  85®  siedet  Natrium  verbindet 
sich  mit  dem  Dimethylamidomethylalkohol  zu  der  Verbindung 
H2C[-ONa,-N(CH8)2],  welche  ein  weifses,  mit  gelblicher  Flamme 
verbrennendes,  in  Wasser  lösliches  Pulver  darstellt  Ebenso  wie 
Dimethylamin  wirkt  auch  festes  Kalihydrat  auf  den  Dimethyl- 
amidomethylalkohol unter  Bildung  von  Tetramethylmethylendiamin^ 
H2C[-N(CH3)i,-N(CH3)2],  ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 
wasserstoff säure  in  25proc.,  wässeriger  Lösung  auf  den  Dimethyl- 
amidomethylalkohol entsteht  die  Verbindung  NC-CH2-X(CH3)|, 
welche  eine  auf  dem  Wasser  schwimmende  ölige  Substanz  dar- 
stellt Der  DiäthyUmidomethyMkohöl,  H,  C  [-0H,  -N (C,  H^),],  durch 
Behandeln  von  Methanal  in  wässeriger  Lösung  mit  Diäthylamiu  ge- 
wonnen, bildet  ebenso  wie  die  eben  beschriebene  Dimethylverbindung 
eine  farblose,  bewegliche,  stechend  riechende,  in  Wasser  lösUche 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,8529  bei  11,6«  und  einer  Dampfdichte 
von  3,25  bei  185<^.  Er  wird  durch  Diäthylamin  in  das  bei  168«  siedende 
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Tetraäthylmeihylendiamm^  ^^C[-N (Gz^-s)^^  -N(C2H6)2],  und  durch 
Dipropylamin  in  das  gemischte  Methylenamin^  H2C[-N(C2H5)a, 
-X.(C3 117)2],  übergeführt.  Der  durch  Einwirkung  von  Dipropyl- 
amin auf  Methanal  entstehende  Dipropylainidomähyldlkohöl,  HjC 
[--OH,-N(Cs  117)3],  stellt  eine  farblose,  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
lösüche  Verbindung  dar,  welche  nicht  mehr  so  beweglich  ist  und 
auch  nicht  mehr  so  stechend  riecht,  wie  die  Dimethyl-  und  Di- 
äthylyerbindung.  Er  hat  das  spec.  Gew.  0,8482  bei  11,6<>  und 
eine  Dampf  dichte  von  3,71.  Der  in  gleicher  Weise  durch  Ein- 
wirkung von  Diisobutylamin  auf  Methanal  entstehende  Düsobutyl- 
amidometkyldlkohol^  H2C[-OH,-N(C4H5))2],  erscheint  als  ziemlich 
dickliche,  in  Wasser  unlösliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  0,8524  bei  11,6^  welche  sich  mit  Dibenzylamin 
unter  Wasserabspaltung  zu  dem  schwer  krystallisirenden  Körper 
Ha  C[-N (04119)2,  -N  (€7117)2]  vereinigt.  Der  durch  Einwirkung 
von  Diisoamylamin  auf  Methanal  dargestellte,  eine  stechend 
riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,8236 
bei  11,6"*  bildende  Diisoamylamidomethylalkohol^  H2C[-0H,-N 
(C5Hji)2],  giebt  mit  Dibenzylamin  die  schön  krystallisirende  Ver- 
bindung  H2C[-N(C5'H„)2,-N  (0)7117)2].  Der  durch  Einwirkung  von 
Piperidin  auf  Methanal  in  wässeriger  Lösung  erhaltene  Amylen- 
antidomethyldlkohol,,  HaC[-OH,— N^C^Hio],  ist  eine  farblose,  mehr 
oder  weniger  dicke,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,9091  bei  9,6^  Dei'selbe  wurde  durch  Behandeln  mit  Piperi- 
din in  das  bei  237  bis  238^  siedende  Diamylenmethylendiamin^ 
H2C[-N=C6Hio,— NrrCsHio],  Übergeführt  und  giebt  beim  Behandeln 
mit  Dibenzylamin  die  Verbindung  H2C[-N=C6Hio,-N  (€7117)2], 
welche  aus  Methylalkohol  in  schönen,  bei  101  bis  102^  schmel- 
zenden Prismen  krystallisirt  und  beim  Behandeln  mit  Dimethyl- 
amin  das  gemischte  Diamin^  Ha C[-N=C6Hio,-N (0113)2],  welches 
aber  in  der  Wärme  nicht  beständig  ist.  Der  endlich  durch  Ein- 
wirkung von  Dibenzylamin  auf  Methanal  in  wässeriger  Lösung 
dargestellte  Dibenzylamidomethyldllcohol^  HgC  [OH,  -N  (C7  H7)2],  bildet 
eine  zähe,  dicke  Flüssigkeit,  die  allmählich  fest  wird  und  aus 
Aether  in  grofsen,  harten,  bei  96*^  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt. Durch  Behandeln  mit  Dibenzylamin  wird  er  unter  Wasser- 
abspaltung in  das  Tetrahenzylmethylendiamin^  H2C[— N(C7H7)2, 
-N^C^H^),],  übergeführt,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
in  der  Kälte  wenig  löslich  ist  und  aus  Aether  in  grofsen  Prismen 
krystallisirt  Im  Allgemeinen  haben  die  Disubstitütionsproducte 
des  Amidomethylalkohols  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  als  die 
Monosubstitutionsproducte  desselben;   auch  nimmt  das  specifische 
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Gewicht  ab  im  Verhältnifs,  wie  das  Radical  CnH,n  +  i  an  Kohlen- 
stoSgehalt  zunimmt.  WL 

L.  H  enry.  Ueber  den  Alkoholcharakter  der  Nitrilalkohole  und 
Aminalkohole  i).  —  Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs  die  die  Gruppe 
CN-C(OH)-  enthaltenden  Nitrüalkohöle  mit  den  mono-  und  di- 
substituirten  Alkylaminen  der  aliphatischen  Reihe,  welche  die 
Gruppe  Ha  NX  resp.  HNXj  enthalten,  sehr  leicht  in  Reaction 
treten.  Die  Reaction  vollzieht  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  unter  einer  merkbaren  Wärmeentwickelung.  Es  wird 
dabei  Wasser  abgespalten  und  die  Hydroxylgruppe  durch  die 
Gruppe  NHX  bezw.  NXj  ersetzt.  Das  Product  ist  ein  Alkylaiuin 
mit  Nitrilfunction.  Untersucht  wurde  die  Einwirkung  des  vom 
Verfasser  schon  früher  2)  beschriebenen,  einzig  möglichen,  primären 
Nitrilalkohols,  des  Glycolsäurenitrils ,  (CN)CHa-OH,  ferner  der 
secundären  Nitrilalkohole  (CN)CH(OH)CH3,(CN)CH(OH)CHjCH3, 
(CN)CH(0H)CH(CH3)a,  (CN)CH(0H)C6H,  und  des  tertiären 
Nitrilalkohols  des  Dimethylglycolsäurenitrils,  (CN)C(CH3)2  0H,  auf 
die  mono-  und  disubstituirten  Amine  der  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-, 
Isobutyl-  und  Amylreihe  und  auf  das  Piperidin.  Mit  Ausnahme 
der  bei  der  Einwirkung  der  monosubstituirten  Alkylamine  auf  das 
Glycolsäurenitril  entstehenden  Verbindungen  lassen  sich  alle  die 
hier  entstehenden  Körper  destilliren.  Der  bei  der  Einwirkung 
von  Piperidin  auf  das  Dimethylglycolsäurenitril  entstehende  Körper 
(CN)C(CH3)a-N=C5H,o  ist  eine  feste,  campherartig  riechende, 
gut  krystallisirende  Verbindung.  Diese,  die  Hydroxylgruppe  be- 
einflussende Wirkung  der  CN -Gruppe  wird  aber  nur  auf  eine 
kurze  Entfernung  ausgeübt,  sie  verschwindet  schon  gänzlich,  wenn 

zwischen  die  CN-Gruppe  und  die  C-OH-Gruppe  ein  Kohlenstoff- 

I  I 

atom  tritt.  Mit  dem  primären  Milchsäurenitril,  CN-CHj-CHaCOH), 
treten  die  mono-  und  disubstituirten  Alkylamine  nicht  mehr  in 
Reaction.  Selbstverständlich  reagiren  die  trisubstituirten  Alkyl- 
amine nicht  mit  den  Nitrilalkoholen.  Im  Weiteren  wies  Verfasser 
darauf  hin,  dafs  die  alkoholische  Hydroxylgruppe,  welche  mit 
Cyan wasserstoffsäure  im  gewöhnlichen  nicht  reagirt,  hierzu  be- 
fähigt wird,  wenn  sie  sich  in  der  Nähe  der  Reste  NHX  bezw. 
NX,  der  aliphatischen  Alkylamine  befindet.  Verfasser  constatirte 
diese  Reaction  bei  den  Alkylderivaten  des  Amidomethylalkohols, 
H2C(— OH,— NHg),  welcher  zwar  selbst  nicht  bekannt  ist,  dessen 


»)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  28,  257-261.  —  «)  Belg.  Acad.  Bull.   [3]  19, 
350;  JB.  f.  1890,  S.  668  u.  1525. 
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Alkylderiyate  man  aber  leicht  durch  Behandeln  von  Methanal  in 
wässeriger  Lösung  mit  den  mono-  und  disubstituirten  Aminen  er- 
hält, wie  z,  B.  H,C=0  +  HN(CH3)2  =  HaC[-OH,  N(CH8)2]. 
Bei  der  Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsäure  auf  diese  Verbin- 
dungen wird  Wasser  abgespalten  und  ein  Nitrilamin  gebildet. 
Z.B.HjC[~0H,-N(CH3),]+HCN  =  (CN)CH2-N(CH3)j  +  H,0. 
Während  die  mono-  und  disubstituirten  Alkylamine  mit  der 
alkoholischen  Hydroxylgruppe  nicht  in  Reaction  treten,  reagiren 
sie  aber  mit  den  Alkylderivaten  des  Amidomethylalkohols,  wobei 
die  Hydroxylgruppe  durch  die  Reste  -NHX  bezw.  -NX^  ersetzt 
wird,  wie  esz.  B.  die  Gleichung:  HjC[-OH,-N(CH8)2]+HN(CH8)2 
=  H,C[-N(CH8)„-N(CH3),]  +  HaO  zeigt.  Wt 

G.  Nothnagel,  üeber  Cholin  und  verwandte  Verbindungen 
mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Muscarins  i).  —  Von  dem 
ChoUn,  das  Verfasser  synthetisch  theils  nach  Bode  aus  Aethylen- 
bromid  und  Trimethylamin,  theils  nach  Wurtz  aus  Aethylen- 
chlorhydrin  und  Trimethylamin  darstellt,  werden  das  Bromid  und 
das  Jodid  aus  wasserfreiem  Cholinhydroxyd  mit  HBr-  bezw.  HJ- 
Säure  dargestellt.  Durch  Ueberschichten  der  alkoholischen  Lösungen 
dieser  Körper  mit  Aether  werden  sie  in  farblosen,  aber  am  Licht 
sich  schnell  bräunenden,  zerflielslichen  Nadeln  erhalten.  —  Acetyl- 
cholin  entsteht  im  Gegensatz  zu  der  Angabe  v.  Baeyer's  aus 
Cholinchlorid  und  Acetylchlorid  erst  bei  100<^.  Aus  Cholinchlorid 
und  Benzoylchlorid  wurde  ebenso  das  bisher  noch  nicht  bekannte 
Benzoylchölin  dargestellt  und  in  Form  seines  bei  206^  schmelzen- 
den Platindoppelsalzes,  [C1N(CH8)8CH2CH, .  O.COCeH5]aPtCl4, 
analysiit.  —  Im  Anschlufs  an  ältere  Versuche  von  E.  Schmidt 
wird  sodann  das  Verhalten  des  Cholins  gegen  verschiedene  Oxy- 
säuren  untersucht.  Wie  aus  Cholin  und  Milchsäure  das  Lacto- 
cholin  (Pt-Doppelsalz,  [ClN(CH,)8C,H,.O.COCH(CH3)O.C2H,N 
(CHsXClJPtCl^  +  H2O,  Schmeizp.  220  bis  22  P),  so  werden  aus 
o-Oxyisobuttersäure  und  Oxyisovaleriansäure  mit  Cholin  das  Oxy- 
isobutyrochölin  und  Oxyvcierochdlin  (Pt-Doppelsalze :  Schmeizp.  221" 
bezw.  223  bis  224^)  gewonnen.  Dagegen  reagiren  nicht  in  diesem 
Sinne  die  Glycolsäure,  Aethylenmilchsäure  und  Salicylsäure.  — 
Versuche  zur  Destillation  des  Cholins  ergaben  im  Widerspruch  mit 
Angaben  von  E.  M.  Arndt  und  in  Uebereinstimmung  mit  Wurtz 
dieNichtflüchtigkeit  der  Base.  Das  trockene  Cholinhydroxyd  zersetzt 
sich  beim  Destilliren  in  Trimethylamin  und  einen  stechend  riechenden, 
aldehydartigen  Körper,  welcher  vielleicht  Aethylenoxyd  ist.    Diese 


*)  Arch.  Pharm.  232,  261—306. 

74* 


1172  SynthetischeSf*  natürliches  Muscarin.    Isomuscarin. 

beiden  Producte  scheinen  sich  allerdings  in  der  Vorlage  zum  Theil 
wieder  zu  Cholin  zu  vereinigen,  welches  mittelst  seines  Chloro- 
platinats  nachweisbar  war. —  Der  weitere  Theil  der  Arbeit  beschäftigt 
sich  mit  der  Darstellung  und  den  Eigenschaften  der  verschiedenen 
als  Muscarin  bezeichneten  Präparate.  Nach  den  Vorschriften  von 
Schmiedeberg  und  Harnack  wurde  zunächst  aus  Cholin  Sf/n- 
thetisches  Muscarin  dargestellt.  Durch  Eindampfen  von  ChoHn- 
platinchlorid  mit  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  wurde 
ein  Gemisch  zweier  Platindoppelsalze,  Octaeder  und  f  ederbartartige 
Krystalle,  erhalten,  die  durch  Auslesen  getrennt  wurden.  Die 
ersteren  waren  da^sMuscarinplatinchJoridy  [ClN(CH|)8CHaCH(OH)3], 
PtCl4  -|-  2H2O,  die  letzteren  erwiesen  sich  als  Cholinnitritplatin' 
Chlorid,  [ClN(CH8)8CH2CH2.0NO]2PtCl4  +  H^O,  was  durch  die 
Analysen  sowie  durch  das  Eintreten  der  Li  eher  mann 'sehen 
Nitrosoreaction  belegt  wird.  Dieselben  Producte  entstehen  in 
geringer  Menge  aus  Cholinplatinchlorid  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1,18),  wobei  indessen  als  Hauptproduct  ein 
prächtig  krystallisirendes  Platindoppelsalz  erhalten  wird,  über 
dessen  Structur  weitere  Untersuchungen  erst  Aufschlufs  liefern 
sollen.  Dem  synthetischen  Cholinmuscarin  ist  chemisch  sehr 
ähnlich  das  natürliche  Muscarin,  Verfasser  hat  das  aus  mehreren 
Centnem  Fliegenpilzen  {Agaricus  muscarius  L.)  in  Form  von 
Quecksilberjodidverbindungen  analysirte  Basengemenge  (350  g) 
auf  Muscarin  verarbeitet.  Durch  Ueberführung  in  die  Platin- 
doppelsalze erhielt  er  dabei  zunächst  ein  Gemenge  von  Cholin 
und  Muscarin,  aus  dem  er  schliefslich  nur  0,5  g  reines  Muscarin- 
platinchlorid  isoliren  konnte.  Zur  Aufklärung  der  Constitution 
des  Muscarins  (aus  Cholin)  hat  Verfasser  Essigsäureanhydrid  und 
Benzoylchlorid  auf  das  Muscarinchlorid  einwirken  lassen.  Beide 
Reagentien  wirken  nur  wasserentziehend.  Der  entstehende,  in 
Form  seines  Chloroplatinates  analysirte  Körper  hat  vielleicht  die 
Structur  [OHN(CH3)jCHaCH(OH)]20,  ist  jedenfalls  nicht  iden- 
tisch mit  dem  von  Berlinerblau  und  neuerdings  von  E  Fischer 
aus  Acetaltrimethylammoniümchlorid  hergestellten  Betai'naldehyd, 
OHN(CHs)3CH2CHO.  Letzterer  reagirt  im  Gegensatz  zum  Mus- 
carin mit  Phenylhydrazin;  es  ist  indessen  Verfasser  nicht  ge- 
lungen, das  Phenylhydrazon  des  Betainaldehyds  in  krystallinische 
Form  zu  bringen,  ebensowenig  wie  das  entsprechende  (hdm. 
Schliefslich  hat  Verfasser  nach  dem  Bode'schen  Verfahren  aus 
dem  Anlagerungsproduct  von  ClOH  an  Neurin  das  sogenannte 
Isomuscarin,  OHN(CH3)3CH(OH).CH2(OH),  bereitet.  Die  von 
H.  Meyer  ausgeführte  vergleichende  physiologische  Untersuchung 
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dieser  yerschiedenen  Präparate  hat  zunächst  für  das  natürliche 
und  das  aus  Cholin  gewonnene  Muscarin  trotz  der  chemischen 
AehnUchkeit  physiologisch  erhebliche  Differenzen  in  der  Wirkungs- 
weise ergeben:  Im  Gegensatz  zum  natürlichen  übt  das  Cholin- 
muscarin  auf  die  intramusculären  Nervenendigungen  eine  läh- 
mende Wirkung  aus;  ein  bis  zwei  Tropfen  einer  Iproc.  Lösung 
bewirken  aufserdem  in  der  Vogelpupille  maximale  Myose.  Wieder 
anders  ist  die  Wirkung  des  nach  Berlinerblau  hergestellten 
Präparats  und  des  Bo  de 'sehen  Isomuscarins.  Sehr. 

F.  Stohmann  und  H.  Langbein.  Ueber  die  thermischen 
Vorgänge  bei  der  Bildung  einiger  Aminsäuren  und  Nitrile  i).  — 
In  der  ausführlichen  Abhandlung  werden  die  thermischen  Vor- 
gänge bei  der  Bildung  der  Glycolamiusäuren  und  der  Nitrile 
dieser  Säuren  besprochen.  GlycocoU^  Digl/ycölaminsäwre  und  Tri- 
glycolaminsäure  unterscheiden  sich  durch  die  ßeaction  —  H-f-CHa 
.COjH  von  einander.  Aus  der  Verbrennungswärme  dieser  Säuren 
ergiebt  sich,  dafs  durch  Ersatz  eines  an  Stickstoff  gebundenen 
H-Atomes  durch  die  Gruppe  CHj.COgH  der  Wärmewerth  durch- 
schnittlich um  162,7  Cal.  erhöht  wird.  Verfasser  knüpft  hier 
theoretische  Betrachtungen  an,  aus  denen  u.  A.  hervorgeht,  dafs 
ein  H-Atom,  welches  in  N-Bindung  tritt,  eine  weit  geringere  Ver- 
mehrung des  Energiezuwachses  bedingt,  als  wenn  ein  H-Atom  in 
C-Bindung  tritt  Im  ersteren  Falle  ist  der  thermische  Werth  27,4, 
im  letzteren  16,6  Cal.  Für  die  Nitrile  der  Di-  und  Triglycolamin- 
säuren,  welche  schön  krystallisirende  Körper  sind,  fanden  Verfasser 
folgende  Wärmewerthe: 

Wärmewerth     Büdungswärme 
Diglycolammsäurenitril,  C4H5N3  .    .    .    590,8  Cal.  — 42,3  Cal. 

TriglycolaminBäurenitrü,  C,HeN4     .    .    846,2     „  — 75,2    „ 

Sie  besitzen  also  eine  hohe  endotherme  Bildungswärme.  Der  Er- 
satz einer  COaH-Gruppe  durch  eine  CN-Gruppe  bedingt  in  diesen 
Säuren  einen  Energiezuwachs  von  96,3  Cal.  Die  Nitrile  enthalten 
▼ermöge  ihrer  endothermen  Bildung  so  viel  Energie,  dafs  sie 
ohne  Zukommen  fremder  Energie  nicht  nur  die  im  freien  Am- 
moniak und  in  der  freien  Säure  enthaltene  Gesammteiiergie  liefern 
können,  sondern  es  gestaltet  sich  der  Procefs  noch  exotherm  unter 
Abgabe  einer  grofsen  Energiemenge,  wenn  man  die  Säuren  und 
das  Ammoniak  nicht  im  freien  Zustande  austreten,  sondern  sie 
sich  zu  Ammoniumsalzen  vereinen  läfst.     Für  die  Bildung  der 


^)  Ber.   math.-phys.   Cl.    d.  Egl.   Sachs.   Ges.   d.  Wiss.   Leipzig  1894, 
8.  49—72;  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  483—501. 
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Glycolaminsäurenitrile   durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf 
Cyanwasserstoff  und  Ammoniak  berechnen  Verfasser: 

2CH,0  (flüssig)  4-  2HCN  (flüssig)  +  NH»  (Gas)  =  NH(CH,.CN),  (fest) 

+  2HsO  (flüssig)  +  59,7  Cal. 

SCHgO  (flüssig)  +  3HCN  (flüssig)  +  NHs  (Gas)  =  N(CH,.CN),  (fest) 

+  3H,0  (flüssig)  +  84,2  Cal.  Ht. 

C.  Paal.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf 
organische  Aminosäuren  i).  —  Verfasser  fand,  dafs  die  Einwirkung 
des  Phenylisocyanats  auf  Aminosäuren  sich  leicht  und  mit  quan- 
titativer Ausbeute  vollzieht,  wenn  man  an  Stelle  der  freien  Säuren 
ihre  Natrium-  oder  Kaliumsalze  in  wässeriger  Lösung  verwendet 
Zur  Darstellung  der  so  entstehenden  Phenylureidosäuren  werden 
äquimolekulare  Mengen  der  betreffenden  Aminosäuren  und  von 
festem  Aetznatron  in  Wasser  (auf  1  Thl.  Säure  etwa  8  bis  10  Thle. 
Wasser)  gelöst,  darauf  die  berechnete  Menge  Phenylisocyanat 
(1  Mol.)  hinzugegeben,  bis  zum  Verschwinden  des  Cyanatgeruches 
geschüttelt  und  nach  beendigter  Reaction  die  Ureidosäure  aus  der 
klaren  Salzlösung  vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt. 
Die  auf  diese  Weise  durch  Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  Glyco- 
coU  gewonnene  Phenylu/retdoessigsäure^  CgHgN  H  C  0  N  H  C  HjC  0  0  H, 
krystallisirt  in  prächtigen,  decimeterlangen,  theils  büschelförmig, 
theils  concentrisch  gruppirten,  bei  195**  schmelzenden,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  mäfsig  löslichen  Spiefsen.  Sie 
löst  sich  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  mäfsig 
in  heilsem  Essigäther  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.  Das  Baryumsalz  wird  in  weifsen,  radial- 
faserigen Halbkugeln,  das  Zinksah  in  derselben  Form  und  das 
Sübersah^  CgHgNgOgAg,  in  Form  von  sternförmig  gruppirten, 
weifsen,  in  heitsem  Wasser  nur  wenig  löslichen  Kädelchen  er- 
halten. Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Aluminium- 
sulfat einen  weifsen,  flockigen,  mit  Kupfersulfat  einen  blaugrünen, 
amorphen,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  mit 
Bleiacetat  und  Quecksilberchlorid  keine  Fällungen.  Der  durch 
Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  dargestellte  Aethyläther^  C9H9N2  03(C2H6),  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  langen,  dünnen,  bei  lU* 
unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol,  Essigäther  und  Chloro- 
form leicht,  in  Benzol  mäfsig,  in  heifsem  Wasser  und  Schwefel- 
kohlenstoff' schwer  löslichen  Prismen.  Die  schon  von  Kühn') 
beschriebene,  aus  Phenylcyanat  und  a-Alanin  erhaltene  a-PhenyU 


')  Ber.  27,  974—979.  —  «)  Ber.  17,  2880;  JB.  f.  1884,  S.  503. 
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urddapropionsäure,  CeH6NHCONHCH(CH5)COOH,  bildet  bei 
168®  schmelzende,  schöne,  glänzende  Blätter  oder  Nadeln.  Aus 
Phenylcyanat  und  Anthranilsäure  wird  die  o-Fhettyluretdobenzoe- 
säure^  CflH5NHC0NHCßH4C00H,  in  büschelförmig  gruppirten, 
farblosen,  bei  18P  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Chloroform 
und  Benzol  sehr  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Essigäther  und  Eis- 
essig ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln  gewonnen.  Die  wässerige 
Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Baryum  und  Magnesium- 
salzen keine  Fällungen,  mit  Zink-  und  Bleisalzen  weifse,  flockige 
Niederschläge,  mit  Kupferacetat  eine  blaugrüne,  flockige  Fällung 
und  mit  Silbernitrat  das  Silbersah  ^  Ci4HiiNj03Ag,  in  Gestalt 
eines  weifsen,  dichten,  in  Wasser  unlöslichen,  sehr  lichtbeständigen 
Niederschlages.  Bei  dem  Versuch,  die  o-Phenylureidobenzoesäure 
in  Alkohol  suspendirt  mit  Salzsäuregas  zu  ätherificiren,  wurde 
als  Hauptproduct  das  schon  von  M.  Busch  i)  und  auch  von  Paal 
und  Weil")  beschriebene  3  (n)'Phenyl'2, 4'diketotetrdhydrochinazölin^ 
CuHioNaOa,  erhalten,  welches  bei  272^  schmilzt,  in  alkalischer 
Lösung  eine  schöne  blaue  Fluorescenz  zeigt  und  auch  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  der  Säure  in  verdünntem  Ammoniak  ent- 
steht. Neben  diesem  Chinazolinderivat  wurde  noch  eine  geringe 
Menge  eines  in  weifsen,  bei  144<>  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht 
lösUchen  Nadeln  krystallisirenden  Körpers  erhalten,  welcher  wahr- 
scheinlich den  (hPhenyluretdobenzoesäure-Aethyläther  darstellt.  Die 
ebenfalls  schon  von  Kühn  (1.  c.)  beseliriebene ,  aus  Phenylcyanat 
und  m-Amidobenzoesäure  dargestellte  m-Phenylurddobenzoesäure^ 
CeH5NHCONHC6H4COOH,  bildet  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
lösUche,  bei  264®  schmelzende,  weifse,  verfilzte  Nadeln.         Wt 

Joji  Sakurai.  Constitution  des  Glycocolls  und  seiner  Deri- 
Yate ').  —  Das  GlycocoU  ist  bekanntlich  nach  den  Untersuchungen 
Ton  Erlenmeyer  und  Siegl  als  ein  inneres  Ammoniumsalz, 

CH, .  NHs 

I  I 

CO — 0 

anzusehen.  Eine  älmliche  geschlossene  Kette  mufs  nicht  nur  im 
Sarkosin  und  Betain,  sondern  auch  in  der  Hippursäure, 

GHf .  ^  Hj .  CO  .  CgHj 

io-i 

angenommen  werden.  Es  läfst  sich  nämlich,  ebensowenig  wie  bei 
den  Amidosäuren,    ein   Säurechlorid    derselben    darstellen.     Die 

')  Ber.  25,  2853;  JB.  f.  1892,  S.  12441.  —  *)  Ber.  27,  34.  —  »)  Chem. 
News  69,  237—238. 
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Bildung  der  Metallderivate  des  Glycocolls  mit  Säuren  und  Salzen 
findet  unter  Ringöffnung  statt: 

CH,.NH,  CH,.NH..N03 

1         I       +  KNO,  =    I 
CO— 0  CO.  OK 

Auch  die  Bildung  der  Metallderivate  des  Glycocolls  wird  durch 
die  Ammoniumformel  am  besten  erklärt  Sie  sind  den  ent- 
sprechenden Metallammoniumverbindungen  analog  zusammen- 
gesetzt, z.  B. 

CHj.NHj.Cu.NHj.CH, 

CO— 0  0 CO 

Für  die  Diglycolamidosäure  und  Triglycolamidosäure  stellt  Ver- 
fasser die  folgenden  Formeln  auf: 


CH, .  NH, .  CH, .  C O.H  CH, .  NH(CH, .  CO.H). 

und  ' 

CO-0 


io-i 


Diese  Säuren  verhalten  sich  gegen  Alkalien  und  alkalische  Erden 
ein-,  bezw.  zweibasisch  und  nur  gegen  solche  Metalle  zwei-,  bezw. 
dreibasisch,  die,  wie  Silber  und  Kupfer,  Ammoniumderivate  bilden. 
—  Man  mufs  nach  Verfasser  annehmen,  dafs  alle  Amidosäuren 
ähnlich  dem  GlycocoU  constituirt  sind.  JB. 

James  Walker.  Notiz  über  die  Constitution  des  Glyco- 
colls 1).  —  Im  Zusammenhang  mit  der  vorstehenden  Mittheilung 
von  Sakurai  bespricht  Verfasser  das  physikalisch-chemische  Ver- 
halten des  Glycocolls  und  seiner  Derivate,  welches  mit  der  ge- 
schlossenen Formel  desselben  nicht  gut  vereinbar  ist  Durch 
Gefrierpunktsbestimmungen  der  GlycocolUösungen  kann  die  ein- 
fache Formel  desselben,  CaH-.NOj,  als  bewiesen  angesehen  werden. 
In  saurer  Lösung  verhält  sich  das  Glycocoll,  dessen  elektrische 
Leitfähigkeit  in  wässeriger  Lösung  eine  sehr  geringe  ist,  wie  eine 
Base  von  der  Stärke  des  Thiazols  und  folglich  mufs  die  Lösung 
Hydroxylionen  enthalten,  die  aus  einem  Hydrat,  OH.NH3.CHj 
.CO2H,  entstammen.  Die  Bildung  eines  solchen  Hydrats  läfst 
sich  sowohl  aus  der  offenen  wie  aus  der  geschlossenen  GlycocoU- 
formel  erklären.  Wenn  also  bei  GlvcocoU  selbst  keine  bestimmten 
Schlüsse  in  dieser  Hinsicht  gezogen  werden  können,  mufs  in  ver- 
schiedenen Derivaten  desselben  eine  offene  Kette  angenommen 
werden,  so  bei  Phenylglycocoll,  welches  eine  gröfsere  Leitfähigkeit 
als  Essigsäure  besitzt  (K  =  0,0041)  und  also  eine  freie  Carboxyl- 
gruppe  enthalten  mufs.    Dasselbe  gilt  dann  auch  für  die  Hippur- 
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(K  =  0,022)  und  die  Acetursäure.  Auch  die  Amidobenzoesäuren, 
welche  eine  kleinere  Dissociationsconstante  als  die  Essigsäure, 
eine  viel  gröfsere  aber  als  das  GlycocoU  besitzen,  enthalten  sehr 
wahrscheinlich  die  Carboxylgruppe.  Die  Analogie  führt  dazu,  auch 
das  Glycocoll  nicht  als  Ammoniumsalz,  sondern  als  Amidosäure, 
XHj.CHj.COsH,  anzusehen.  iß. 

W.  Paulmann.  Beiträge  zur  Kenntnils  des  Sarkosins  i).  — 
Die  Darstellung  gröfserer  Mengen  von  Sarkosin,  CH3(NHCH8)COOH, 
geschieht  am  besten  aus  CaSei'n  in  der  Weise,  dafs  1kg  Gaff  ein 
und  5  kg  Baryumhydroxyd  mit  wenig  Wasser  unter  Einleiten  von 
gespannten  Wasserdämpfen  erhitzt  werden,  wobei  das  entweichende 
Ammoniak  und  Methylamin  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen 
werden.  Sobald  die  starke  Ammoniak-  und  Methylaminentwicke- 
lung  aufhört,  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  getrennt 
und  die  Lösung  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Caffeins  noch 
weiter  gekocht.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Baryumcarbonat 
abfiltrirte  Lösung  wird  eingedampft,  wobei  die  Hauptmenge  des 
überschüssigen  Baryumhydroxyds  auskrystallisirt,  und  der  Rest 
desselben  wird  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Das  klare 
barytfreie  Filtrat  wird  dann  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft 
und  danach  mit  rauchender  Salzsäure  versetzt,  wobei  die  Haupt- 
menge des  gebildeten  Sarkosins  sich  als  salzsaures  Salz  ausscheidet, 
welches  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
gereinigt  wird.  Aus  der  Mutterlauge  wird  dann  durch  weiteres 
Eindampfen  und  Versetzen  mit  rauchender  Salzsäure  eine  weitere 
Menge  von  salzsaurem  Sarkosin  gewonnen.  Die  schliefslich 
restirende  zähe  Masse  wird  der  Dialyse  unterworfen  und  aus  der  so 
noch  gewonnenen  klaren  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  und  erneutes 
Versetzen  mit  rauchender  Salzsäure  der  Rest  des  Sarkosins  als 
salzsaures  Salz  gewonnen.  Das  sahsaure  Sarkosin,  CgHyNOa.HCl, 
wurde,  auf  diese  Weise  dargestellt,  in  langen,  farblosen,  undurch- 
sichtigen, in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  von  90Proc.  schwer, 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  nicht  löslichen,  bei  168  bis 
170<>  schmelzenden  Nadeln  erhalten  und  erwies  sich  als  völlig 
identisch  mit  der  von  Rosengarten  und  Strecker  2)  beschriebenen 
Verbindung.  Der  Gehalt  desselben  an  Salzsäure  kann  quantitativ 
durch  Titration  mit  Vio-Normal-Kalilauge  bestimmt  werden.  Durch 
Eindampfen  der  mit  Alkali  neutralisirten  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  erhält  man 
das  freie   Sarkosin,  CH2(NHCH3)COOH,   in   grofsen,   gut   aus- 
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gebildeten,  rhombischen,  bei  201  bis  202<>  schmelzenden  Säulen, 
wie  Volhardi)  sie  schon  beschrieben.    Das  bramwasserstoffsaure 
Sarkosin^  CgHTNOa.HBr,  krystallisirt  theils  in  langen,  weilsen 
Nadeln,  theils  in  treppenförmig  angeordneten,  aus  kleinen  Würfeln 
bestehenden,  dem  Kochsalz  ähnlichen,  bei  186  bis  187®  schmelzen- 
den Krystallen.    Das  jodwasserstoffsaure  Sarhosin^  C3H7NO2.HJ, 
bildet    lange,    bei   152^    schmelzende   Nadeln.     Das    schon    von 
Liebig*)  und  von  Schnitzen s)  dargestellte  schwefelsaure  Sar- 
Jcosin^  (C3H7N02)j.H2S04.H2  0,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  vier- 
seitigen Tafeln.    Ein  einheitliches  oxalsaures  Salz  des  Sarkosins 
konnte  nicht  erhalten  werden.    Auch  Sarkosin-Silber  darzustellen, 
gelang  nicht.    Dagegen  wurde  ein  Sarhosin-Nickel,  [CH2(NHCH3) 
COO]2Ni.2HaO,  in  gut  ausgebildeten,  tafelförmigen,  rhombischen, 
hellgrün  gefärbten,  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten. 
Das  Sarkosin-Zink,  [CH3(CHCH3)COO]2Zn.2H,0,  krystalUsirt 
entweder  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  oder  in  farblosen,  rhombischen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Tafeln.    Ein  Sarkosin-Baryum  und  ein 
Sarkosin-Blei  darzustellen,  gelang  nicht,  und  es  ergiebt  sich  hieraus, 
dafs  das  Sarkosin  sowohl  in  seinen  Verbindungen  mit  Säuren,  als 
auch  mit  Metallen  nicht  mehr  die  stark  basischen  und  zugleich  sauren 
Eigenschaften  besitzt,   wie  das  GlycocoU.    Die  Reactionsfähigkeit 
des  Sarkosins,  im  Vergleich  zu  dem  Glycocoll,  ist  auch  in  Bezug 
auf  die  Aetherbildung  stark  vermindert,  da  es  weder  gelang,  den 
Sarkosin-Methyläther,  noch  den  Sarkosin-Aethyläther  zu  gewinnen. 
Beim  Erhitzen  von  Sarkosin  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
wird  nur  Betain  ^  dagegen  beim  Erhitzen  des  Sarkosins  mit  Jod- 
methyl, ohne  Zusatz  von  Methylalkohol,  neben  Betai'n  auch  Bdmn- 
Methyläther  gebildet.    Das  Betaingöldchloridsalz  schmilzt  bei  220 
bis  22 P,  während  das  Goldsah  des  Betam- Methyläthers  bei  98* 
schmilzt.    Bei  der  Oxydation  des  salzsauren  Sarkosins  mit  Kaüum- 
permanganat  in  neutraler  Lösung  entstehen,  wie  schon  Mylius*) 
gefunden,  salpetrige  Säure,  Kohlensäure,  Methylamin,  wenig  Ammo- 
niak und  geringe  Spuren  von  Salpetersäure,  während  bei  seiner 
Oxydation    in    alkalischer   Lösung   viel   Ammoniak,   Methylamin, 
Oxalsäure  und  Kohlensäure,  dagegen  sehr  wenig  salpetrige  Säure 
und  Salpetersäure  gebildet  werden.    Bei  der  trockenen  Destillation 
des  salzsauren  Sarkosins  bilden  sich,  abgesehen  von  einer  reich- 
lichen Abscheidung  von  Kohle,  welche  bei  der  trockenen  Destillation 
des  freien  Sarkosins  nach  Mylius  (1.  c.)  nicht  eintritt,  sowie  auch 


*)   Ann.  Chem.  123,   2G1.   —   «)  Daselbst  62,  314.   —   »)  Zeitschr.  f. 
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von  der  Abspaltung  von  Wasser  und  Chlorwasserstoff,  Sarkosin- 
anhydrid,  viel  Ammoniak  und  wenig  Methylamin.  Das  Auftreten 
Ton  Dimethylamin ,  welches  Mylius  (1.  c.)  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  freien  Sarkosins  nachgewiesen,  wurde  hier  nicht 
beobachtet  Durch  Salpetrigsäureanhydrid  wird  das  Sarkosin  in 
NitrosO'Sarkosin,  CH2[N(NO)CH3]COOH,  übergeführt,  welchem 
aber  nur  als  stark  saure,  ölige  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  die 
nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war.  Das  aus  demselben 
dargestellte  Nitroso-Sarkosin-Calcium^  (CH2[N(NO)CH3]COO)2Ca, 
bildet  lange,  dicke,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das 
Nüroso-Sarhosin-Kupfer,  (CH2[N(NO)CH3]COO),Cu.2H20,  kry- 
staUisirt  in  schön  ausgebildeten ,  blauen ,  rhombischen  Prismen. 
Das  Nüroso-Sariosin- Nickel,  (CH2[N(NO)CH8]COO).,Ni,  erhält 
man  in  langen,  hellgrünen,  federbartartigen,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslichen  Krystallen.  Das  NUroso- Sarkosin- Silber,  CHa 
[N(N0)CH3]COOAg,  bildet  etwa  5  mm  lange,  weiche,  seide- 
glanzende,  weifse  Nadeln.  Ein  Goldchlorid  -  ChlorwasserstofEsalz 
bezw.  ein  Platinchlorid-Chlorwasserstoffsalz  des  Nitroso-Sarkosins 
darzustellen,  gelang  nicht.  Bei  der  Reduction  des  Nitroso-Sarkosins 
mit  Zinnchlorür  bezw.  WasserstofiP  in  statu  nascendi  bezw.  Zink- 
staub und  Essigsäure,  konnte  die  Bildung  weder  von  Hydrazinen, 
noch  von  Hydroxylamin,  noch  von  Methylhydrazinessigsäure  nach- 
gewiesen werden,  wenn  auch  bei  der  Reduction  des  Nitroso-Sar- 
kosins mit  Zink  und  Eisessig  ein  reducirend  wirkender  Körper 
entstand,  dessen  Isolirung  aber  nicht  gelang.  Bei  der  Behandlung 
des  salzsauren  Sarkosins  mit  rauchender  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  tritt  eine  Nitrogruppe  in  das  Molekül 
des  Sarkosins  ein  und  dieses  so  gebildete  Nitro-Sarkosin  trägt 
den  Charakter  einer  einbasischen  Säure.  Es  stellt  ein  krystalli- 
nisches,  schwach  gelblich  gefärbtes,  hygroskopisches,  bei  164  bis 
168^  schmelzendes  Pulver  dar  und  giebt  in  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Silbernitrat  das  Nitro -Sarkosin -Silber,  CH2[N(N02) 
C'HslCOOAg.  Während  die  Einführung  des  Benzoesäureradicals 
in  das  Sarkosin  beim  Behandeln  desselben  mit  Benzoylchlorid 
nicht  gelang,  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid 
auf  Sarkosin  eine  Verbindung  CHa[N(CH,)CeH5C0]C00H  in 
Gestalt  einer  farblosen,  öligen,  nicht  krystallinisch  erstarrenden, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Masse  et-halten, 
welche  wohl  als  Benzoyl-Sarkosin  ( Met hylhippur säure)  anzusprechen 
sein  dürfte.  Beim  sechsstündigen  Erhitzen  mit  Essigsüureanhydrid 
(6  g)  und  Benzol  (25  g)  verwandelt  das  Sarkosin  (4  g)  sich  in  das 
Acetyl-Sarkosin  (Mähylacetu/rsäure),  CH2[N(GH3)CH3CO]COOH, 
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welches  ein  rein  weilses,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  noch  leichter 
lösliches,  bei  134  bis  135®  schmelzendes  Erystallmehl  darstellt 
und  nicht  mehr  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  Säuren  zu  Salzen 
zu  verbinden,  wohl  aber  mit  Basen.  Das  methylacetursaure  Kupfer, 
(CH2[N(CH3)CH3CO]COO)2Cu.H,0,  bildet  ein  blaugrünes  Pulver 
und  das  methylacetursaure  Silber,  CH2[N(CH3)CH8CO]CO0Ag, 
wurde  in  Krystalldrüseu  erhalten,  die  aus  mehreren,  dicken, 
einzelnen  Nadeln  bestanden.  Bei  der  Einwirkung  von  Gjanamid 
auf  Nitroso-Sarkosin  wurde  kein  Nitroso-Kreatin  erhalten,  sondern 
die  Nitrosogruppe  wurde  eliminirt  und  direct  Kreatin  gebildet, 
wie  Strecker  1)  und  Volhard^)  es  schon  aus  Cyanamid  imd 
Sarkosin  gewonnen  hatten.  Schliefslich  wies  Verfasser  noch  dar- 
auf hin,  dals  sich  durch  Einwirkung  von  Sarkosin  auf  kohlen- 
saures Guanidin  thatsächlich  Kreatin  bildet,  dafs  jedoch,  ent- 
sprechend den  Angaben  von  Horbaczewski^),  hierbei  auch 
Kreatinin  als  intermediäres  Product  auftritt.  Wt, 

Ernst  Klebs.  Ueber  Diamidopropionsäure  *).  —  Unter  den 
Zersetzungsproducten  der  Eiweilskörper  befinden  sich  auch  Diamido- 
fettsäuren,  wie  Lysin  (Diamidocapronsäure  ?)  und  Ornithin  (Di- 
amidovaleriansäure).  Auf  synthetischem  Wege  war  bisher  kein 
Glied  dieser  Reihe  von  Verbindungen  dargestellt  worden.  Ver- 
fasser stellte  zunächst  Versuche  zur  Synthese  der  Diamidoessig- 
säure  an,  welche  aber  nicht  von  Erfolg  begleitet  waren.  Dagegen 
wurde  die  a-ß-Diamidopropionsäure  leicht  erhalten  und  zwar  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dibrompropionsäure  aus  AUyl- 
alkoholdibromid.  Die  Säure  wurde  mit  stark  concentrirter  Ammo- 
niaklösung in  Glasröhren  auf  100  bis  110<^  erhitzt  Aus  der  von 
Ammoniak  durch  Verdunsten  befreiten  Lösung  wurde  eine  reich- 
liche Krystallisation  von  dem  Hydrobromid  der  Diamidapropion' 
säure ,  Ca  Hg  (N  Ha)^ .  C  Oj  H ,  H  Br ,  erhalten.  Eine  entsprechende 
Zusammensetzung  besitzt  das  Hydrochlorid.  Durch  Behandlung 
dieses  Salzes  mit  Silberoxyd  und  Entsilbern  der  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  im  Vacuum  wurde  die  freie 
Diamidopropionsäme,  CH2(NHa).CH(NH2).COaH,  in  Form  eines 
Syrups  erhalten,  welcher  im  evacuiiien  Exsiccator  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  Säure  ist  sehr  hygroskopisch, 
weshalb  ein  scharfer  Schmelzpunkt  derselben  nicht  bestimmt  wer- 
den konnte.  Sie  beginnt  bei  97  o  zu  schmelzen.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  die  Diamidopropionsäure  ganz  unlöslich.    Beim  Erhitzen 


»)  JB.  f.  1868,  S.  686.   —   «)  JB.  f.  1869,  S.  318.   —   »)  JB.  d.  Thiei- 
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mit  Salzsäure  auf  140^  wird  sie  nicht  zersetzt.  Gegenüber  den 
Alkaloidreagentien  zeigt  sie  ein  den  organischen  Basen  ähn- 
liches Verhalten.  Von  Metallsalzen  der  Diamidopropionsäure 
wurden  dargestellt :  das  Kupfer  salz,  [Ca  H,  (N  112)2  C  Og]  Cu  -f-  4  Hg  0, 
und  das  Quecksilber  sah,  [C2H3(NH2)2C02]Hg2  -|-  4H2O.  Beide 
Salze  reagiren  alkalisch.  Das  Sulfat  besitzt  die  Zusammensetzung 
[C,H3(NHa)2C03H],  2HjS04  +  V2H2O.  Aufserdem  wurden  noch 
das  Nitrat,  Acetat,  Oxalat,  Pikrat  und  Chlorplatinat  der  Diamido- 
propionsäure dargestellt.  Die  Dibenzayldiamidopropionsäure,  CaHg 
(NH.C7H.,0)3.C02H,  welcher  die Ornithursäure  entspricht,  schmilzt 
bei  195  bis  197<>.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Diamidopropion- 
säure in  Glycerinsäure  übergeführt.  —  Am  Schlufs  der  Abhand- 
lung giebt  Verfasser  eine  Zusammenstellung  der  bisher  über 
Diamidofettsäuren  bekannten  Ergebnisse.  HL 

Rudolph  Cohn.  Zur  KenntniTs  des  bei  der  Pankreas- 
Yerdauung  entstehenden  Leucins  ^).  —  Bei  einer  Untersuchung 
der  durch  Einwirkung  des  Pankreas  auf  Fibrin  entstehenden  Ver- 
dauungsproducte  machte  Verfasser  die  Beobachtung,  dafs  die 
Eigenschaften  des  dabei  erhaltenen  Leucins  in  manchen  Punkten 
I  von  denjenigen,  wie  sie  gewöhnlich  für  das  Pankreasverdauungs- 
I  leucin  angegeben  werden,  abwichen.  Das  durch  ümkrystallisiren 
gereinigte  Product  schmeckt  bitter  und  schmilzt  scharf  bei  275 
bis  276^  während  Pankreasleucin  bei  170®  schmelzen  soll.  Das 
Kupfersalz  besitzt  die  Zusammensetzung  (C6HiaN02)jCu.  Es  wird 
in  Form  mikroskopischer  Krystallbüschel  erhalten,  wenn  man  zu 
einer  3proc.  Leucinlösung  die  molekulare  Menge  Natronlauge  und 
dann  Kupfersulfat  zusetzt.  Das  vom  Verfasser  erhaltene  Leucin 
stimmt  in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  mit  dem  inactiven  Leucin 
überein,  ist  aber  mit  diesem  nicht  identisch.  Es  erwies  sich  näm- 
lich als  optisch  activ  und  zwar  in  wässeriger  Lösung  schwach  links- 
drehend. Auch  die  Löslichkeit  ist  gröfser,  als  die  des  inactiven 
Leucins  und  bei  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  wird  es 
vollständig  zersetzt.  Verfasser  nimmt  an,  dafs  eine  besondere 
Modification  des  Pankreasleucins  vorliegt,  wie  auch  Nencki^)  eine 
solche  unter  speciellen  Verdauungsumständen  erhalten  hat,  und 
es  scheint  ihm  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Pankreasverdauung 
nicht  ein  einziges  Leucin,  sondern  eine  Reihe  von  solchen  ent- 
stehen kann.  Ht 

K  Fleurent    Beitrag  zum  Studium  einiger  Amidosäuren, 
welche  bei  der  Spaltung  vegetabilischer  Eiweilsköi'per    erhalten 


*)  Ber.  27,  2727—2732.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  15,  390. 
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werden  i).  —  Bei  der  Zersetzung  der  Asparcyinsäure  durch  Baryt- 
wagser  bei  hoher  Temperatur  und  erhöhtem  Drucke  wurden  er- 
halten: Ammoniak,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Bernsteinsäure.  Bei 
gleicher  Behandlung  der  GluUaminsäure  entstand  nur  wenig  Ammo- 
niak, weder  Kohlensäure  noch  Oxalsäure.  Diese  neue  Art  der 
Spaltung  berechtigt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  sie  auch  eintreten 
wird,  wenn  man  EiweiTskörper,  welche  diese  Amidosäuren  bei  der 
Spaltung  liefern,  unter  dieselben  Bedingungen  bringt  Ld. 

A.  Menozzi  und  G.  Appiani.  lieber  einige  Derivate  der 
Glutaminsäure.  Pyroglutaminsäuren  und  Pyroglutamide  *).  —  Die 
gewöhnliche,  rechtsdrehende  Glutaminsäure  zeigt  in  wässeriger 
Lösung  einen  Drehungswinkel  [a]  =  -|- 12,5^  und  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Baryt  auf  160  bis  110^  in  inadive  Qluiaminsäure  über. 
Für  sich  oder  mit  Alkohol  auf  150  bis  180<>  erhitzt  liefert  sie 
unter  Wasserverlust  Pyroglutaminsäure.  Je  nachdem  die  Säure 
mit  Silbercarbonat  oder  eine  neutrale  Lösung  derselben  mit  Silber- 
nitrat behandelt  wird,  resultirt  das  Salz  CsH8N04Ag  bezw. 
CjHyNO^Aga.  Mit  Jodäthyl  geben  diese  Salze  die  entsprechenden 
Aethylester.  Der  Monoäthylester  schmilzt  bei  165<*,  der  Diäthyl- 
ester  ist  flüssig  und  in  Wasser  löslicL  Durch  Erhitzen  der  Pyro- 
glutaminsäure auf  180  bis  190^  erhielt  Haitinger  die  getcöhn- 
liehe  Fyrogltäaminsäiire^  welche  inactiv  ist  Verfasser  haben 
gefunden,  dafs  bei  niedriger  Temperatur  (150  bis  160^)  eine 
isomere,  linksdrehende  Pyroglutaminsäure  ([«]  =  — 7,2 1<>)  entsteht, 
die  grofse  trimetrische  Krystalle  vom  Schmelzp.  162®  bildet  und 
in  Wasser  leichter  löslich  als  die  gewöhnliche  Pyroglutaminsäure 
ist.  Beim  Erhitzen  auf  ISO**  geht  sie  in  diese  über  und  bildet 
also  ein  ZwischengHed  bei  dem  Uebergang  der  gewöhnlichen 
Glutaminsäure  in  inactive  Pyroglutaminsäure.  Durch  Kochen  mit 
Barytlösung  oder  mit  Salzsäure  wird  die  linksdrehende  Pyro- 
glutaminsäure wieder  in  gewöhnliche  (rechtsdrehende)  Glutamin- 
säure verwandelt  Die  von  den  Verfassern  früher  als  actives 
Glutimid  beschriebene  Verbindung  ist  das  Amid  der  linksdrehen- 
den Pyroglutaminsäure: 

NH,.CO.CH.CH,.CH,.CO. 

Es  enthält  1  Mol.  Kry stall wasser  und  schmilzt  bei  165^.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  150  bis  160®  erhitzt,  geht  es  in  in- 
actives  Pyroglutamid  (Habermann's  Glutimid)  über,  während 
Alkalien    beim   Kochen    Salze    der    gewöhnlichen   Glutaminsäure 

')  Compt.  rend.  119,  231—233.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  870—390. 
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liefern.  Die  inactive  Glutaminsäure,  welche  der  Traubensäure 
entspricht,  giebt  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  hemiedrische 
Kiystalle  der  beiden  optisch  activen  Formen.  Leichter  wird  die 
hfJcsdrehende  Glutaminsäure  jedoch  durch  Culturen  von  Penicillium 
glaucum  in  einer  Lösung  der  inactiven  Säure  erhalten.  Ihr 
Drehungsrermögen  ist  [a]  =  — 12,9°.  In  derselben  Weise  wie 
die  gewöhnliche  Glutaminsäure  wird  sie  in  rechtsdrehende  Pyro- 
gliäaminsäure  und  rechtsdrehendes  Pyroglutamid  übergeführt.  Die 
optisch  entgegengesetzten  Pyroglutaminsäuren  verbinden  sich  zu 
inactiver  Pyroglutaminsäure.  Ht 

A.  Menozzi  und  G.  Appiani.  Inactive  Glutaminsäure  und 
Derivate  i).  —  Die  Abhandlung  enthält  wesentlich  eine  übersicht- 
liche Zusammenstellung  der  von  den  Verfassern  erkannten  Be- 
ziehungen zwischen  der  inactiven  Glutaminsäure,  der  inactiven 
Pyroglutaminsäure  und  des  inactiven  Pyroglutamids  zu  einander 
und  den  entsprechenden  activen  Verbindungen.  Die  Amidogruppe 
in  der  Glutaminsäure  befindet  sich  in  «-Stellung  zji  der  einen,  in 
y-Stellung  zu  der  anderen  Carboxylgruppe.  Die  Wasserabspaltung, 
bei  der  Bildung  der  Pyroglutaminsäure,  findet  nach  den  Verfassern 
in  der  y- Stellung  statt.  Der  Ring  wird  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  nicht  geöffnet,  wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  Baryt  oder 
Salzsäure.  Ht 

R.  Thomas-Mamert.  Ueber  Aminofumarsäurederivate  2).  — 
Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Chlorfumar- 
säureester  stellten  Verfasser  den  Amifwfumarsäureäthylester  dar: 

C  0,  C,  H5— C— Cl  C  0,  C,  Ha— C-N  H, 

II  -H^  II 

H— C— C  Os  C,  H,  H— C— C  0,  C,  H5 

Derselbe  —  ein  nicht  erstarrendes  Oel  —  ist  früher  von  Claus 
und  Völler  erhalten  und  mit  Unrecht  als  Aminomaleinsäureester 
betrachtet  worden.  Der  entsprechende  chlorirte  Ester,  welcher 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Weinsäure  gewonnen 
wird,  mufs  nämlich  die  fumaroide  und  nicht  die  maleinoide  Con- 
figuration  besitzen.  Wird  eine  stark  essigsaure  Lösung  von  Kupfer- 
acetat  mit  Aminofumarsäureester  versetzt  und  genug  Alkohol,  um 
eine  Lösung  zu  bewirken,  zugefügt,  so  scheiden  sich  nach  kurzer 
Zeit  schöne  grüne  Nadeln  aus,  die  aus  der  Kupferverbindung  des 
Aethyloxalacetats  bestehen : 


0  Accad.   dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  38—44.   —   *)  Bull.  soc.  chim.  [31 
U,  480-486.  ^  ^ 
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CO.CjHs— C— NH,  CO.CjHj,  .  CO 

n  +H,0=  I  +NH.. 

H— C— C  0,  C,  H^  C  H« .  C  0.  Cj  H, 

Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  der  Aminofumarsäureester 
schon  in  der  Kälte  partiell  verseift.  Es  scheidet  sich  Kaliufih 
äthylaminofumarat,  CO,K.C(NH,):CH.C02CaH5  oder  COaCaHs 
.G(NH2):GH.C02K,  aus.  Mit  wässerigem  Ammoniak  bilden  sich 
Krystalle,  welche  bei  102°  schmelzen  und  wahrscheinlich  Aäkyl- 
diamidosucänat,  COaC2H5.CH(NH2).CH(NH2).C02CaH6,  sind. 
Der  Aminofumarsäureester  läfst  sich  auch  durch  Einwirkung  you 
wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Oxalessigester  ge- 
winnen. Die  heftig  verlaufende  Reaction  führt  zunächst  zu  einem 
festen,  gegen  75^  schmelzenden  Körper,  welcher  wieder  schmilzt 
und  nicht  mehr  fest  wird.  Das  feste  Zwischenproduct  ist  nach 
Verfasser  als  eine  Additionsverbindung,  CO,CjH6.C(OH)(XH2) 
.CH2.COaC2H5,  anzusehen,  welche  durch  Wasserverlust  in  deu 
flüssigen  Aminofumarsäureester  übergeht.  HL 

Emil  Fischer,  lieber  den  Amidoacetaldehyd.  III*).  —  Das 
Platindoppelsalz  der  von  Berlinerblau  aus  Acetaltrimethylammo- 
niumhydroxyd  durch  Kochen  mit  Baryt  erhaltenen  Base  kiystalli- 
sirt  wie  Fischer 's  Chloroplatinat  der  Trimethylammonium  Verbin- 
dung des  Aldehyds  mit  2  Mol.  Wasser  und  ist  mit  ihm  auch 
krystallographisch  identisch.  Aus  dem  Acetaltrimethylammonium- 
hydroxyd  entsteht  also  sowohl  durch  Säuren  (Fischer)  *),  wie 
durch  Basen  (Berlinerblau)  dasselbe  Derivat  des  Aldehyds.  Die 
physiologischen  Versuche  von  Nothnagel  und  Schmiedeberg 
haben  erwiesen,  dafs  die  Wirkung  desselben  von  derjenigen  des 
Muscarins  ganz  verschieden  ist  und  mehr  an  diejenige  des  Cho- 
lins  erinnert.  Die  Constitution  des  Muscarins  ist  mithin  wieder 
eine  offene  Frage.  Nach  der  Bildungsweise  aus  dem  Acetalamin 
mufs  die  vom  Verfasser  erhaltene  Base  als  Aldehyd  zwischen 
Cholin  und  Betam  stehen.  Sie  geht  denn  auch  durch  Oxydation 
mit  Silberoxyd  leicht  in  Beta'in  über  und  erhält  dementsprechend 
den  Namen  Betatndldehyd,  Ihre  auffallende  Beständigkeit  beim 
Kochen  mit  Basen  macht  auch  für  sie  eine  betainartige  Structur 

CH4.CH.OH 

(CH3)3N 0 

wahrscheinlich.  —  Während  der  Benzylamidoaldehyd  durch  rau- 
chende Schwefelsäure  zum  kleinen  Theil  in  Isochinolin  verwandelt 
wird,  liefert  das  Benzoylacetalamin  unter  denselben  Bedingungen 


^)  Ber.  27,  165—172.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  817. 
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Benzamid.  Dieselbe  Zerlegung  findet ,  wenn  auch  in  geringerem 
Mabe,  bei  der  Hippursänre  statt  —  unter  dem  Einflufs  von 
Bromwasserstoff  polymerisirt  sich  der  ÄmidoctcekJdehyd  zn  einer 
Base,  welche  sich  von  ihm  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Alkalien 
und  Fehlin g'sche  Lösung  unterscheidet  Sie  ist  ihrem  ganzen 
Verhalten  nach  dem  Piperazin  verwandt  und  vielleicht  als  Dioxy- 
derivat  desselben  h.C  .  NH .  CH .  OH 

*  • 

HO.HC.NH.CH, 
zu  betrachten.  Ihr  Bromhydrat  wird  erhalten,  wenn  man  1  ThL 
Acetalamin  allmählich  in  6  Thle.  kalter  Bromwasserstoffsäure  vom 
spec.  Gew.  1,49  einträgt,  das  Gemisch  nach  vierstündigem  Stehen 
im  Vacuum  bei  50  bis  60®  zum  Syrup  eindampft  und  diesen  über 
Schwefelsäure  sich  selbst  überläfst,  bis  er  erstarrt,  was  im  Sommer 
sechs  bis  acht  Tage,  im  Winter  ebenso  viele  Wochen  in  Anspruch 
nimmt  Die  Masse  wird  mit  Alkohol  verrieben,  das  ungelöste 
Salz  abfiltrirt,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht  Die 
Ausbeute  ist  ungefähr  gleich  der  Menge  des  angewandten  Acetal- 
amins.  Das  liromhydrat^  empirische  Formel  CaHjON.HBr,  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen,  glänzenden  Prismen. 
Das  Chlorhydrat  bildet  farblose,  kleine,  compacte  Krystalle.  Das 
Chiaroplatinat^  C4  Hi ,  N^  0 j  C\ .  Pt  CI4  -f-  H,  0,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  gelbrothen  Prismen  oder  flachen  Tafeln,  beim  Fällen 
mit  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Das  AiM'ochlorcU  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln.  Die  freie  Base,  C4H10N3O2, 
durch  Silberoxyd  aus  dem  Bromhydrat  gewonnen,  krystallisirt  aus 
heifsem  Essigäther  in  langen,  weifsen^  sehr  hygroskopischen  Nadeln 
oder  Prismen,  die  nicht  ganz  scharf  bei  83o  schmelzen.  Die  Base 
ist  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  und  in  höchst  concentrirter 
Kalilauge  fast  gar  nicht  löslich  und  reagirt  stark  alkalisch. 
Alkalien,  Fehling'sche  Lösung,  Salzsäure  und  Bromwasserstoff- 
säure greifen  sie  nicht  an;  dagegen  wird  sie  von  salpetriger  Säure 
unter  Stickstoffentwickelung  zerstört.  Beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  wird  die  Base 
merkwürdigerweise  in  Amidoaldehyd  zurückverwandelt  Das  Di- 
ienzoylderivaty  CiqHiqO^N^,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
in  kleinen  Nadeln  und  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  zwischen 
230  bis  250®  unter  Zersetzung.  Es  ist  in  Wasser,  Benzol  und 
Aether  sehr  schwer  löslich,  in  heifsem  Alkohol  wenig  löslich,  in 
heifsem  Amylalkohol  und  in  heifsem  Eisessig  leicht  löslich.  Die 
Aehnlichkeit  der  neuen  Base  mit  dem  Piperazin  erstreckt  sich 
auch  auf  die  physiologische  Wirkung.  Min. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  i.  w.  fOr  1894.  75 
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Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  K  Schering)  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  polymeren  krystallisirten 
Base  aus  Amidoacetaldehyd.  D.  R-P.  Nr.  77557  vom  17.  October 
1893 1).  —  Nach  E.  Fischer*)  werden  aus  dem  Amidoacetal 
durch  die  Einwirkung  von  starken  Mineralsäuren  bei  gewöhn« 
lieber  Temperatur  und  Verdampfen  im  Vacuum  die  Salze  des 
Ämidoacetdldehyds  zunächst  als  nicht  krystallisirende  Syrupe  er- 
halten. Läfst  man  gemäfs  vorliegender  Erfindung  diese  sauren 
Syrupe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (am  besten  bei  25®)  stehen, 
bis  sie  krystallinisch  erstarrt  sind,  so  hat  sich  der  Amidoacet- 
aldehyd in  eine  neue,  krystallisirende  Base  verwandelt,  welche 
sich  von  dem  ersteren  durch  die  Beständigkeit  gegen  Alkalien 
und  gegen  Fehling'sche  Lösung,  sowie  durch  die  gröfsere  Kry- 
stallisationsfähigkeit  und  Beständigkeit  ihrer  Salze  unterscheidet 
und  wahrscheinlich  ein  Polymeres  des  Amidoacetaldehyds,  ein 
Dioxpiperamn^  ist.  Behufs  Darstellung  dieser  neuen  Base  aus 
dem  Amidoacetaldehyd  wird  am  zweckmäfsigsten  Bromwasserstoff- 
säure verwendet  und  aus  dem  so  erhältlichen  bromwasserstoff- 
sauren  Salze  nach  dessen  Reinigung  durch  Alkohol,  worin  es 
unlöslich  ist,  die  freie  Base  durch  sehr  concentrirtes  Alkali  oder 
durch  Silberoxyd  abgeschieden.  Die  Base  reagirt  alkalisch  und 
krystallisirt  aus  warmem  Essigäther  in  langen,  farblosen  Nadeki 
oder  Prismen,  welche  gegen  83®  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch 
zerfliefsen.  Das  Bromhydrat,  C4HioOaN2(HBr)2,  krystallisirt  in 
farblosen,  glänzenden,  prismatischen  Erystallen.  Das  Hydrochlorat 
und  Ghloroplatinat  sind  ebenfalls  krystallinische  Verbindungen. 
Die  Base  und  ihre  Salze  sollen  für  therapeutische  Zwecke  benutzt 
werden.  Min. 

Hans  Heller.  Ueber  einige  Derivate  des  Aminoaldehyds  *). 
—  jp  -  Mdhoxybenaalaminoacetdl ,  CHsO.C6H4.CH:N.CHj.CH 
(OGsHg)],  aus  Anisaldehyd  und  Aminoacetal,  bildet  ein  farbloses, 
bläulich  fluorescirendes  Oel,  welches  unter  12  mm  Druck  bei  190* 
(corr.)  siedet,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  leicht  lösHch 
ist  und  von  verdünnten  Mineralsauren  rasch  gespQ>lten  wird  Das 
Oa:a/a^  schmilzt  bei  138^  —  p-Methoxyhenjsylaminoacetal^  Ci4Hj30,N, 
wird  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  erhalten.  Farbloses,  schwach  riechendes  Oel,  Siedep. 
1870  (corr.)  bei  12  mm.  Das  Oxalat  krystallisirt  aus  A^ohol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  174».  —  Durch  Erwärmen  des 


»)  Patentbl.  15,  899.  —  «)  Ber.  26,  92;  JB.  f.  1893,  S.817,  —  •)  B6r.27, 
3097—3102. 
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Benzylaminoacetals  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  auf  50o 
entsteht  p-Methoxybenzylaminoaldehyd ,  CHg  0 .  CgH^ .  CHj .  NH .  CHj 
.COH,  eine  amorphe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Substanz.  Das 
Hydrochlorat ,  C10H14O2NCI  -f-  V2H2O,  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich.  Das  Chlorhydrat  des  Fhenylhydrazons  dieses 
Aldehyds,  CigHjoONjCl,  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  farb- 
losen Blättchen,  ist  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
und  färbt  sich  gegen  150<*  braun.  Das  freie  Hydrazon  bildet  ein 
gelbes  Oel.  —  Änisylaminoacetal^  C  Hg  0  .  C^  H4 .  C  0  .  N  H  .  C  H^ 
.CH(OC2H5)2,  aus  Aminoacetal  und  Anisylchlorid  in  ätherischer 
Lösung,  krystallisirt  aus  Aether  in  gelblichen,  prismatischen  Na- 
deln vom  Schmelzp.  60  bis  61%  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  schwerer  in  Aceton,  Chloro- 
form, Benzol  und  Eisessig.  Das  Chlorhydrat  bildet  weifse  Blätt- 
chen. —  p-Mähoxyhippurdldehyd^  CHaO.CeH^.CO.NH.CHg 
.COH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure 
auf  Anisylaminoacetal.  Das  Hydrochlorat^  C10H12O3NCI,  bildet 
farblose,  würfelförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  ca.  128®  unter 
Zersetzung.  Das  Phenylhydrasion^  CigHiyOaNg,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol,  aus  Chloroform  und  aus  Benzol  in  feinen, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  126<^.  Das  Oxim^  C10H12O8N2, 
bildet  feine,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  163®  unter  Zersetzung 
und  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
schwerer  in  Benzol  und  in  Aether.  —  m-Brom'P'fnethoxyhippur- 
säure^  CioHio04NBr,  entsteht  aus  dem  Methoxyhippuraldehyd 
durch  Brom.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen, 
weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  161  bis  162®  und  ist  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol,  Aceton  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol  und 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Silber  salz,  CioH9  04NBrAg, 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln.  Das  Ba-Salz  und 
das  Pb  -  Salz  scheiden  sich  in  Nadeln  ab.  —  0  -  Oxyhenzalamino- 
acetdl,  HO.CeH4.CH:N.CH2.CH(OC2H5)„  entsteht  aus  SaUcyl- 
aldehyd  und  Aminoacetal.  Goldgelbes  Oel.  Siedep.  188®  (corr.) 
bei  15  mm.  Krystallisirt  in  gelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  32^. 
Das  Oxalat  bildet  Tafeln.  —  0- Oxybenzoylaminoacetal^  HO.C6H4 
.C0.NH.CH2.CH(OCaH3)2,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Salicyl- 
säuremethylester  mit  Aminoacetal  auf  120®.  Es  krystallisirt  aus 
siedendem  Ligroin  in  kleinen,  gelblichen,  rhombischen  Blättchen 
Yom  Schmelzp.  54<>  und  wird  durch  Salzsäure  (1,19)  in  o-Oxyhippur- 
(dddiyd,  HO.CeH4.CO.NH.CHa.CHO,  übergeführt  Der  freie 
Aldehyd  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Syrup. 
Das    Chlorhydrat,    CjHgOgN.HCl,    bildet    weifse    Tafeln    vom 
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Schmelzpunkt  circa  IbO^  unter  Zersetzung  und  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Phenylhydrazon  bildet  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  134^;  das  Oooim  (Nadeln)  schmilzt  bei 
1420.  Min. 

W.  Lob.  Ueber  die  Einwirkung  von  Aminoacetal  auf  o-  und 
p-Nitrobenzoylchlorid  1).  —  o^Nürohenisoylaminoiicetal^  NO2.C6H4 
.C0.NH.CH2.CH(0C2 HB)a,  aus  o-Nitrobenzoylchlorid  und  Amino- 
acetal, wird  durch  Lösen  in  Aether  und  Fällen  mit  Ligroin  in 
langen,  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  70  bis  71  ^  gewonnen.  Es 
ist  in  Wasser  und  Ligroin  schwer  löslich,  leicht  hingegen  in 
Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  Wird  durch  kalte  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,19  in  o-NitrohippuroMehyd^  NOa.C6H4 
.CO.NH.CH2.COH,  übergeführt.  Der  Aldehyd  ist  ein  amorpher, 
gelblicher  Körper,  welcher  bei  90®  weich  wird  und  ohne  be- 
stimmten Schmelzp.  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzt  Er  ist 
in  Chloroform,  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht,  in  Ligroin, 
Aether  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  reducirt  Feh- 
lin g'sche  Lösung  stark.  —  0 - Nitrohippur Satire^  NO9.CaH4.CO 
.NH.CHg.COOH,  wird  leicht  gewonnen,  wenn  man  das  Glycocoll 
nach  der  Schotten-Baumann'schen  Methode  mit  Nitrobenzoyl- 
chlorid  behandelt.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen, 
schmalen  Blättchen  vom  Schmelzp.  I880  und  ist  in  Alkohol  und 
heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer  lös- 
lich. Die  Salze  mit  Alkalien  und  Ammoniak,  das  Baryum-  und 
Silbersalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Bleisalz  ist  fast  un- 
löslich. —  (hAminoben/soylaminoacetal ,  N  H, .  C«  H^ .  C  0 .  N  H .  C  H, 
.CH(0 Ca  115)2,  entsteht  durch  Reduction  des  o-Nitrobenzoylamino- 
acetals  mit.  Zinkstaub  und'  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  und 
krystallisirt  aus  warmem  Ligroin  nach  Entfärbung  mit  Thierkohle 
in  feinen,  weitsen,  drusenförmig  vereinten  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
80  bis  81".  Die  Base  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benxol 
und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Ligroin  und  Wasser.  Durch 
concentrirte  Salzsäure  werden  aus  der  Verbindung  nicht  allein 
die  beiden  Aethyle  der  Acetalgruppe  abgespalten,  sondern  auch 
die  Elemente  des  Wassera  losgelöst,  und  es  entsteht  ein  fast 
weitses,  amorphes  Product  CgHsNaO,  welches  man  als  das  ^4«- 
hydrid  des  o-  Aminohippu/rcddehyds  auffassen  muts.  Der  Körper 
ist  wahrscheinlich  ein  Polymeres  dieser  einfachen  Verbindung; 
er  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Eisessig,  Amylalkohol,  Glycerin  und  NitrobenzoU  sowie  in  rer- 
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dünnten  Säuren  und  Alkalien;  er  löst  sich  in  starker  Salz- 
säure und  in  Anilin,  Ueber  300®  zersetzt  er  sich,  ohne  zu 
schmelzen.  — P'NitrobensfoylaimifU)€u:etal^  CisHisOsNj,  wird  wie 
die  0- Nitroverbindung  dargestellt  und  besitzt  ähnliche  Eigen- 
schaften, Schmelzp.  82o.  —  jhNürohippuraidehyd^  C9  Hg  O4  N3,  ist 
ein  amorpher,  fast  farbloser  Körper,  welcher  unter  100®  erweicht. 
—  P'Nitrohippursäure  aus  GlycocoU  und  p-Nitrobenzoylchlorid 
bildet  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  129®.  —  Bei  der  Re- 
duction  des  p-Nitrobenzoylaminoacetals  mit  Zink  und  Essig- 
säure wird  nicht  die  Aminoverbindung,  sondern  entweder  das 
Azoxy-  oder  das  Azoderivat  gewonnen,  p  -  Azoxybemoylamiruh 
acekd^  CjßHj^OjN^,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  hell- 
rothen  Blättern  vom  Schmelzp.  182®.  p^Agobengoylaminoacetal^ 
CmHs«06N4,  entsteht  auch  aus  dem  Azoxykörper,  bildet  carmin- 
rothe  Blätter  vom  Schmelzp.  202,5®  und  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Min. 

Walter  Alexander.  Ueber  die  Phtalylverbindungen  des 
Aminoacetals  1).  —  Phtcdyldiaminoacdal^  CeH4(C0NH.CHa.CH 
[OCiHj]^)^,  entsteht  aus  Phtalylchlorid  und  Aminoacetal  in  äthcr 
rischer  Lösung  bei  Eiskühlung  und  bildet  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzp.  90®.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Das  Ghloroplatinat  des  entsprechenden  Aldehyds,  CiaH^ 
OiNjPtCle,  ist  ein  gelbes  Pulver.  —  O'Bcnzoylaminoacetaicarbon^ 
säure,  HOOC.CeH4.CO.NH.CHa.CH(OC2Hß)2  +  HaO,  bildet 
sich  beim  Erwärmen  des  Phtalyldiaminoacetals  mit  starker  alko- 
hohscher  Kalilauge  auf  60®.  Die  weifsen  Nadeln  schmelzen  nicht 
constant  gegen  100®  unter  Zersetzung,  verlieren  das  Wasser  schon 
im  Exsiccator  und  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Alkalien 
leicht»löslich. —  TerephtälyJdiaminoacetal,  CaoHggO^jNa,  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzp. 
165^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether, 
noch  schwerer  in  Wasser  und  Ligroin.  —  Terephtätyläiaminoalde" 
M,  Cg  11^(0 O.NH.CH J.CO H)2,  aus  dem  Acetal  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure,  bildet  ein  in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Alkalien 
lösUches,  in  allen  anderen  Lösungsmitteln  fast  unlösliches,  weilses 
Pulver.  Das  Phenylhydrazon,  C24H,4  02N6,  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  gelblichen  Blättchen,  die  nicht  constant  gegen  195® 
unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  Wasser,  Aether,  Benzol  fast 
unlöslich  sind.  —  Terephtcdyldiaminoessigsäure ,  Ce  H4  (C  0 .  N  H 
.CHj.COOH)^,  aus  dem  Aldehyd  durch  Einwirkung  von  Brom, 
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krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln,  die 
gegen  240^  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  in  Alkohol,  in 
Alkalien  und  in  Ammoniak  leicht  löslich,  in  Aether  fast  unlöslich 
sind.  Das  Sübersaljs^  GisHioOeNaAg^,  läfst  sich  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisiren.  Das  in  Wasser  unlösliche  Kupfersaljs  ist  im 
feuchten  Zustande  blau  und  wird  beim  Trocknen  grün.  Die  Tere- 
phtalyldiaminoessigsäure  entsteht  leichter  nach  der  Methode  Yon 
Schotten-Baumann  aus  Terephtalylchlorid  und  GlycocolL  — 
Jsophtälyldianiinoacetdl  schmilzt  gegen  76^  und  ist  in  Wasser  und 
Ligroin  sehr  wenig,  in  Aether  etwas  leichter  und  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.  —  Isophtalyldiaminoessigsäu/re^  GigHisOgN^,  aus 
GlycocoU  und  Isophtalylchlorid,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  farblosen  Würfeln  vom  Schmelzp.  ca.  200<^  unter  Zersetzung. 
In  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol  sehr  schwer 
löslich.  Min. 

Emil  Fischer  und  Paul  Hunsalz.  lieber  den  Hydrazido- 
acetaldehyd  [Hydrazinoäthanal]  *).  —  Durch  Einwirkung  von  freiem 
Hydrazin  (4  Mol.)  auf  Chloracetal  (1  Mol.)  entsteht  das  Hydra- 
zidoacetdl,  NHa.NH.CHa.CHCOCjHs)^.  Zur  Darstellung  des 
Körpers  wird  das  aus  käuflichem  Hydrazinsulfat  (200  g)  durch 
Destillation  mit  Aetzkali  bei  140  bis  150o  gewonnene  Destillat 
mit  absolutem  Alkohol  auf  700  ccm  verdünnt,  mit  50  g  Chlor- 
acetal versetzt  und  im  Autoclaven  sechs  Stunden  auf  115  bis  120* 
im  Oelbade  erhitzt.  Die  Lösung  wird  zunächst  aus  dem  Wasser- 
bade destillirt,  der  wässerige  Rückstand  mit  sehr  starker  Natron- 
lauge versetzt  und  das  abgeschiedene  Hydrazidoacetal  mit  Aether 
aufgenommen.  Die  freie  Base  erleidet  sowohl  beim  Trocknen  mit 
Kaliumcarbonat  oder  Baryumoxyd,  wie  auch  bei  der  Destillation 
im  Vacuum  geringe  Zersetzung.  Siedep.  90  bis  100®  bei  13  mm. 
Sie  besitzt  einen  eigenthümlichen ,  ätherischen  Geruch,  reagirt 
stark  alkalisch,  bildet  mit  Salzsäuredämpfen  weifse  Nebel  und 
reducirt  Fehling'sche  und  Silberlösung  sehr  stark.  Sie  mischt 
sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs,  ist 
dagegen  in  concentrirten  Alkalien  schwer  löslich.  Ihre  Salze  mit 
Mineralsäuren  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und 
gegen  überschüssige  Säure  sehr  empfindlich.  Das  Pikrat  bildet 
blafsgelbe  Kryställchen  vom  Schmelzp.  137  bis  138®;  das  saure 
Oxalat^  CgHigOßNj,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  136®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Hydrazidoacetal 
liefert  mit  Benzaldehyd  und  Nitrobenzaldehyd  ölige  Hydrazone; 
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Brenztraubensäure,  Acetessigesier,  salpetrige  Säure  und  Jodmethyl 
wken  energisch  ein.  Zur  Darstellung  des  Hydraeidoocetuldehyds^ 
NHj.NH.CHj.CHO,  trägt  man  1  Thl.  Hydrazidoacetal  allmäh- 
lich in  3  Thle.  Salzsäure  ein,  die  bei  0^  gesättigt  und  gut  gekühlt 
ist  Der  Hjdrazinoaldehyd  scheidet  sich  sofort  als  Hydrochlorat 
ab.  Dasselbe  stellt,  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  gasförmiger 
Salzsäure  gefällt,  ein  fast  farbloses,  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
liches Pulver  von  der  Formel  CjHjONj.HCl  dar.  Die  wässerige 
LösuDg  des  Salzes  scheidet  nach  einiger  Zeit  oder  auf  Zusatz  von 
Natriumacetat  ein  anfangs  farbloses,  später  schwach  gelbes,  amor- 
phes Product  ab,  welches  sich  in  warmer  Salzsäure  oder  Schwefel- 
sätire  mit  dunkelrother  Farbe  unter  Zersetzung  löst  und  der 
Analyse  nach  durch  Austritt  von  Wasser  aus  dem  Aldehyd  ent- 
steht Die  Lösimg  des  Hydrochlorats  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  stark.  Alle  Versuche,  den  freien  Hydrazidoaldehyd  zu 
gewinnen,  scheiterten  an  seiner  Unbeständigkeit.  Erwärmt  man 
die  Lösung  des  salzsauren  Hydrazidoaldehyds  mit  Phenylhydra- 
zin und  einigen  Tropfen  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade,  so 
entsteht  GlyoxaUphenylosaeon.  —  Hydrazidoacetal  liefert  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  ein  krystallinisches  DibengoyU 
derivat,  C2oHa4  04N2,  welches  bei  125^  schmilzt  und  in  Wasser 
sehr  schwer,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Mit 
Benzolsulfochlorid  und  Natronlauge  entsteht  das  BeneolsulfO' 
hydrcufidaacetdlj  GisHsoOaNsS,  das  aus  heifsem  Ligroin  umkxy- 
stallisirt  wird.  Schmelzp.  68®.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  etwas  schwieriger  in  heifsem  Ligroin,  sehr  schwer  in 
Wasser.  Oxcäyldihydrcusidoctcetal^  CuHaoOeN^,  aus  Oxaläther  und 
Hydrazidoacetal,  bildet  Ery  stalle  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  134<'  und  ist  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
lösUch.  Äcetalylphenylthiosemicarbajsid^  G«  H5 .  N  H .  G  S .  Ng  H, .  G  H^ 
.CH(0G9H5)„  entsteht  leicht  aus  gleichen  Molekülen  Phenylsenföl 
und  Hydrazidoacetal  und  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
grofsen  Tafeln  vom  Schmelzp.  97  bis  98o.  Der  Thiohamstoff  ist 
in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  in  heifsem 
Wasser  schwer  löslich.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  er  beim 
Erwärmen  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  eine  neue,  stark 
basische  Verbindung  verwandelt,  die  ein  röthlich  gefärbtes,  zähes 
Oel  bildet  Ihr  Hydrochlorat,  G^  H15  0  Ns  S .  H  Gl,  krystallisirt  aus 
Alkohol  und  schmilzt  nicht  scharf  gegen  175<)  unter  Zersetzung. 
Die  neue  Base  entsteht  nach  der  Gleichung:  GigHjiOjNgS  =  GgHj 
•  OH  -j-  GiiHijONjS  und  enthält  wahrscheinlich  einen  Kohlenstoff- 
Stickstoff-Ring.  Min. 
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Emil  Fischer  und  Paul  Hunsalz.  Ueber  den  Hydrazino- 
acetaldehyd.  11.  [Hydrazinoäthanal]  i).  —  Hydrazinoacetal  liefert 
durch  Substitution  an  der  Hydrazingruppe  eine  Reihe  von  Den- 
yaten,  welche  zum  Theil  durch  nachfolgende  Spaltung  mit  Salz- 
säure in  Abkömmlinge  des  Hydrazinoaldehyds  übergeführt  werden 
können.  Die  letzteren  sind  aber  meist  wenig  beständig  und  liefern 
leicht  Condensationsproducte.  ÄC€t(üylphenyUhiosemicarbaaidj  G^Hs 
.NH.CS.N(NHj).CH2.CH(0CaH5)a,  aus  Hydrazinoacetal  und 
Phenylsenföl,  liefert  mit  salpetriger  Säure  das  von  Wohl  und  Marck- 
wald«)  beschriebene  Acetalylphenylthiocarbamid,  CisHsoOsN^S.  — 
Beim  Kochen  mit  yerdünnter  Salzsäure  entsteht  aus  dem  Acetalyl- 
phenylthiosemicarbazid  unter  Abspaltung  von  Alkohol  zunächst 
PhenyUhiocmndotet^ahydroäthoxyiimdazöl : 

H,N.N CH, 

SC.N(C,HJ.CH(OC,H,). 

Daraus  entsteht  beim  Kochen  mit  starken  Säuren  durch  aber- 
malige Abspaltung  von  Alkohol  PhenyUhioaniidodihydroimidcusal: 

H,N.N CH 

SC.N(C.H,).CH. 

Zur  Darstellung  dieser  sauerstoSfreien  Base  löst  man  das  Acetalyl- 
phenylthiosemicarbazid  in  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  Yom 
spec.  Gew.  1,19  und  erhitzt  im  verschlossenen  Rohr  drei  Stunden 
lang  auf  100^.  Die  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  das  Hydrih 
chlorat  der  neuen  Base  C9H9N8S.HCr(Schmelzp.  165^  unter  Zer- 
setzung) ab.  Die  freie  Base  scheidet  sich  aus  Aether  in  grofsen, 
harten,  farblosen  Krystallen  aus,  welche  bei  89^  schmelzen,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in 
starken  Alkalien  fast  unlöslich  sind.  Das  Cfdoroplatinat  fällt  als 
dunkelrother,  in  heiTsem  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag aus.  Die  Ben^ylidenverbindiing  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langgestreckten,  glänzenden,  gelben  Blättchen  vom  Schmelzp. 
140  bis  14P.  Das  Phenylthioamidodihydroimidazol  geht  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  das  Phenylimidazol,  CSsHgN^ 
von  Wohl  und  Marckwald*)  über.  —  Äcekdylpkenylsemicarb' 
azid,  CeH5.NH.CO.N2H2.CH2.CH(OCaH5),,  entsteht  aus  Hydra- 
zinoacetal und  Phenylcyanat  in  ätherischer  Lösung,  kiystallisirt 
aus  warmem  Aether  oder  Petroläther  in  farblosen  Nadeln  vom 
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Schmelzp.  65  bis  66^  und  ist  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
in  warmem  Aether  sehr  leicht  löslich.  Durch  weitere  Einwirkung 
von  Phenylcyanat  geht  es  über  in  den  Doppelhamstoff  (C^Hj 
.NH.CO)jN,H.CH2.CH(OC2H5)2,  welcher  aus  warmem  Alkohol 
in  feinen,  in  Aether  fast  unlöslichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  171 
bis  172«  krystallisirt.  —  Das  Hydrazinoacetal  liefert  beim  Kochen 
mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  am  Rückflufskühler  als  Haupt* 
product  das  Acetcdyldimethylhydrajsoniumjodid,  (C2HbO)2CH.CH2 
.N(NH,)(CH8)(CH3). J,  welches  ein  schwach  braunes,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  lösliches  Oel  bildet.  Aehnbche  Eigen- 
schaften besitzt  das  CMarid.  Das  Chloroplatinat^  (CöH2i02N2)PtCl<j, 
krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  grofsen,  rothgelben  Blättern 
und  schmilzt  gegen  165<>  unter  Zersetzung.  Das  saure  Ferrocyanid 
(Krystalle)  und  das  Pikrat  (gelbes  Oel)  sind  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich.  Die  Hydrazoniumverbindung  wird  schon  in  der 
Kälte  durch  starke  Salzsäure  zersetzt,  wahrscheinlich  unter  Bildung 
des  Aldehyds,  CH0.CHa.N(CH,)a(NH2)Cl.  Das  Chloroplatinat  der 
neuen  Base,  (C4HiiON2)2PtCle,  fällt  als  hellgelber,  amorpher 
Niederschlag  aus.  Min. 

A.  Angeli.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amino- 
uracil  und  Aminoaceton  i).  —  Bekanntlich  geben  das  Amido- 
methyluracil  und  die  Amidouracilcarbonsäure  Diazoverbindungen; 
das  hängt  nach  dem  Verfasser  von  der  Anwesenheit  der  Gruppirung 
-C0-C(NH2)—  ab.  In  der  That  wird  salasawres  Amidouracil  durch 
Natriumnitrit  in  Diaisoura^^  C4H4O8N4,  umgewandelt,  welches 
schon  von  B ehrend  und  Ernert*)  aus  der  Diazouracilcarbon- 
säure  durch  Kohlensäureabspaltung  erhalten  worden  ist.  Auch 
das  Amidoa4idon  liefert  eine  Diazoverbindung,  das  Dia^oacetyl- 
mähan  oder  Manokekusomethylglyoxal^  ein  Oel,  welches  nicht 
gereinigt  werden  konnte.  Diamidoaceton  verhält  sich  bei  der 
Diazotirung  wie  die  gewöhnlichen,  fetten  Amine,  wahrscheinlich 
weil  die  Anwesenheit  zweieir  Amidogruppen  den  negativen  Einfluls 
der  Carbonylgruppe  aufhebt  Mio, 

Wilhelm  Traube.  Ueber  Harnstoff derivate  des  Diaceton- 
amins^).  —  Diacetonamin  verbindet  sich  mit  Phenylsenföl  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zu  dem  Diacäonphenylthioharn' 
sfo/,C6H5.HN.CS.NH.C(CH8)2.CH2.CO.CH3,  welcher  aus  heilsem 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  144*^  krystallisirt, 
in  kaltem  Wasser,  in  Benzol  und  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  366—371;  Acoad.  dei  Lincei  Rend.  [5}  3,  II, 
72-76.—  «)  Ann.  Chem.  258,  358;  JB.  f.  1890,  S.773.—  ")  Ben  27,  277—280. 
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löslich  ist  Versetzt  man  eine  siedend  heiTse,  wässerige  Lösung 
des  Körpers  mit  einer  geringen  Menge  Salzsäure,  so  entsteht  unter  Ab- 
spaltung von  1  MoL  Wasser  der  in  Wasser  und  in  Alkalien  unlösliche 
Anhydrodiacetimphenylthioharnstoff^  CijHieNaS.  Dieser  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Prismen  vom  Schmelzp.  191  bis  192^ 
—  Läfst  man  Kaliumcyanat  oder  Rhodanat  auf  Diacetonaminsalze 
einwirken,  so  erhält  man  sogleich  die  um  1  MoL  Wasser  ärmeren 
Anhydroverbindungen,  die  wahrscheinlich  einen  sechsgliedrigen 
Bing  enthalten.  Anhydrodiacetoncarbamid^  G7H19ON3,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  neutralem  Diaceton- 
aminoxalat  und  Kaliumcyanat  in  nicht  zu  verdünnter,  wässeriger 
Lösung.  Krystallisirt  aus  heitsem  Wasser  oder  Benzol  in  glänzen- 
den Rhomboedern  vom  Schmelzp.  194^  und  ist  in  Alkohol,  Aetker, 
Chloroform,  in  heilsem  Wasser  und  in  heifsem  Benzol  leicht 
löslich.  —  Anhydrodiacetonsfdfocariamid^  C7H15N2S,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Rhodankalium  und  saurem  oxalsaurem  Diacetonamin 
auf  ca.  130^  oder,  wenn  man  siedende  alkoholische  Auflösungen 
äquimolekularer  Mengen  von  Diacetonamindioxalat  und  Kalium- 
rhodanat  vermischt,  das  Filtrat  eindampft  und  den  zurückbleiben- 
den Syrup  allmählich  auf  ca.  130<)  erhitzt  Farblose  Nadeln  aus 
verdünntem  Alkohol,  Schmelzp.  249^.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Min, 

J.  Guareschi.  Triacetonamin  1).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  verwandelt  sich  Mesityloxyd  in  Diacetonamin.  In 
ähnlicher  Weise  entsteht  aus  Phoron  und  Ammoniak  TriaceUm- 
amin^  und  zwar  erfolgt  die  Einwirkung  schon  in  der  Kälte.  Tri- 
acetonamin bildet  grofse,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  34,9<^. 
In  manchen  Lehrbüchern  findet  sich  irrthümlich  der  Schmelzp. 
39,6^  angegeben,  der  sich  auf  wasserhaltiges  Triacetonamin  bezieht 
Die  Verbindung  bildet  das  OhJoropUxtinat^  (C9Hi7  0N)jH4PtCl« 
-f-  3H2O.  Das  TriaceUmanhinsulfocyanplatinai^  (C9Hi7  0N)2H,Pt 
(GNS)^,  ist  ein  citronengelbes  Salz,  das  man  auf  Zusatz  von 
Kaliumsulf ocyanplatinat  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Triaceton- 
amin, die  mit  Salzsäure  angesäuert  ist,  erhält.  Das  Triaceton- 
amin bildet  sich  aus  Phoron  und  Ammoniak  nach  folgender 
Gleichung: 

CO<gg:gjg{K:  +NH3  =  CO<CH«;CjCH^ijH. 

Die    oben    angeführte    Darstellungsmethode    des    Triacetonamins 
kann  verallgemeinert  werden,  so  dafs  man  Alkylderivate  erhält 

^)  Atti  dell'Accademia  delle  Soienze  di  Torino,  29;  Ref.:  Ghem.  Centr. 
6ö,  n,  197—198. 
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MeO^yÜriacetonamif^  G9Hi^(GHj^)0N,  erhält  man  aus  Phoron  und 
Monomethylamin,  dasselbe  bildet  ein  gelbliches,  alkalisches  Oel 
Yon  imangenehmem  Geruch.  Das  Ghloroplatinat,  Ghlorhydrat,  Ghlor- 
aurat,  Pikrat  und  Sulfocyanplatinat  sind  sämmtlich  krjstallinisch. 

—  Äähyltriacetonamin^  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf 
Phoron  dargestellt,  ist  ebenfalls  ein  gelbliches,  stark  alkalisches  Gel 

—  AllyUriacetonamin^  G9Hi6(G3H5)ON,  aus  Allylamin  und  Phoron, 
konnte  nicht  ganz  rein  erhalten  werden,  weil  es  wieder  leicht  in 
Allylamin  und  Phoron  zu  zerfallen  scheint.  Es  liefert  ein  kry- 
staUinisches  Ghloroplatinat.  —  BenzyUriacetonamin^  G9Hi0(G7H7)GN, 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  Benzylamin  auf  Phoron,  wobei 
gleichzeitig  noch  eine  andere  Base  entsteht  Das  Benzyltriaceton- 
amin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  nicht  zum  Erystallisiren  zu 
hringen  ist,  in  dem  Geruch  an  Triacetonamin  und  Trimethylamin 
erinnernd.    Verfasser  beschreibt  ebenfalls  mehrere  Salze.    Min, 

S.  Gabriel  und  Theodor  Posner.  Zur  Kenntnifs  der  fetten 
Amidoketone  *).  —  Salzsaures  AmidopropylmethyTketon  reducirt 
Fehlin g 'sehe  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Wird  eine  mit  Alkali 
übersättigte  Lösung  des  Ghlorhydrates  mit  Dampf  abgeblasen,  das 
Destillat  mit  Salzsäure  übersättigt  und  im  Vacuum  destillirt,  so 
bleibt  im  Rückstand  salzsaures  Amidopropylmethylketon  und  aus 
dem  Destillat  krystallisirt  beim  Einstellen  in  Eiswasser  Dimethyl- 
diäthylpyrajsinhydrat  aus.  Am  bequemsten  bereitet  man  das 
IHmethyldiäthylpyraisin^  indem  man  Isonitrosopropylmethylketon 
mit  Zinnchlorür  behandelt,  die  Flüssigkeit  unter  Kühlung  stark 
mit  Alkali  übersättigt,  HgGl.2-  oder  CUSO4- Lösung  hinzufügt 
und  destillirt  —  Aus  salzsaurem  Amidopropylmethylketon  und 
Benzolsulfochlorid  erhält  man  Benzolsulfamidopropylmethylketon^ 
CiiHiöOjNS,  weifses  Krystallpulver,  Schmelzp.  12lo.  —  MitKalium- 
cyanat  entsteht  Äethyhndhylimidajsölon: 

CH3.  C.NIL 

>C0, 
CjHj.C.NR/ 

farblose  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser)  vom  Schmelzp.  270« 
unter  Zersetzung;  mit  Rhodankalium  a-/3-  oder  ß-a-Aethylnhethyl- 
imidcusölyl'fi-mercaptan^  CgHioNjS,  gelbliche  Blättchen  (aus  Wasser), 
die  bei  320<>  noch  nicht  schmelzen.  Durch  Oxydation  mit  Aethyl- 
nitrit  erhält  man  aus  der  Mercaptoverbindung  u-ß-  oder  /3-a- 
ÄeOiylfnethylimicUusöl  (Aethylmethylglyoxalin) ,  Ce  Hj  0  Nj ,  dessen 
Pikrat  (gelbe  Nadeln)  bei  155  bis  158^  dessen  Goldsalz  bei  167o 


»)  Ber.  27,  1037—1045. 
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schmilzt.  —  Das  von  Glaisen  und  Manass«^)  aus  Amylnitrit, 
Salzsäure  und  Methylpropylketon  dargestellte  Lsonitrosoketou  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Aethylacetessigester  erhält- 
lichen. —  Methylimidajsolylmercaptcm^  C4HeN2S,  aus  Amidoaceton 
und  Rhodankalium,  wird  durch  HCl  bei  220<>  zerlegt,  durch  Sal- 
petersäure glatt  entschwefelt  und  durch  Bromwasser  unter  Bildung 
Yon  Harnstoff  gespalten.  —  Aus  salzsaurem  Amidoaceton  und 
Aethylmercaptan  erhält  man  kein  Mercaptol.  Acetonylpbtalimid, 
GiiHgOsN,  liefert  dagegen  PMalimidoacetonäthylmercaptolj  GsHaO, 
:N,CHa.C(SCjH5)2.CH3,  farblose  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  71  bis  72^.  —  Oxytrimethylendiphtalimid  (Schmelzp. 
2050)  '^d  durch  Ghromsäure  zu  IHpktalimidoaceton^  C8H4  0j:N 
.CHj.CO.CHa.N-.CaH^Oj,  wasserklare  Kryställchen  vom  Schmelzp. 
2050,  oxydirt.  Aus  letzterer  Verbindung  erhält  man  durch  Digestion 
mit  lOproc.  Kalilauge  die  entsprechende  Äminsäure^  C0(CH2 
.  N  H .  C  0 .  Cß  H4 .  C  O2  H)a ,  welche  ein  weif ses  Krystallpulver  vom 
Schmelzp.  105  bis  107^  bildet  und  durch  Kochen  mit  starker 
Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Diamidoaceton  gespalten  wird.  Letz- 
teres läfst  sich  vortheilhaft  durch  Reduction  des  Diisonitroso- 
acetons  mit  Zinnchlorür  darstellen.  —  JDvicetondithiocarbaminsäure^ 
C7H1SONS2,  wird  erhalten,  wenn  man  oxalsaures  Diacetonamin 
mit  Kalilauge  erwärmt,  die  ölig  ausgeschiedene  Base  in  Benzol 
aufnimmt  und  die  Lösung  mit  CS2  versetzt.  Farblose  Krystalle 
vom  Schmelzp.  119  bis  120^,  die  durch  Erhitzen  init  Sublimatlösung 
in  DiaceUmsenföl^  CH3.CO.CH2.C(CH3)2.NCS,  übergeführt  werden. 
Das  Senf  öl  bildet  ein  farbloses,  widerlich  riechendes  Oel.  Es 
liefert  mit  Ammoniak  T raube's  Anhydrodiacetonsulfocarbamid, 
mit  Hydrazin  Diacetonthiosemicarbajsfid ,  Cg  Hu  0  .  N  H .  C  S .  N,  Hs 
(derbe  Krystalle,  Schmelzp.  148  bis  löP),  welches  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Anhydrodiacetonthiosemicarbajsidy 
CyKiaNgS,  vom  Schmelzp.  211  bis  214®  übergeht  Min. 


Cyansäuren. 


P.  Th.  Muller.  Untersuchung  einiger  Derivate  der Cyanessig* 
esterä).  —  Die  Abhandlung  enthält  vier  Abschnitte:  1. Einwirkung 
von  Succinylchlorid  auf  Natriumcyanessigester,  2.  Einwirkung  von 
Phtalylchlorid  auf  Natriumcyanessigester,  3.  Ester  der  Isonitroso- 


')  Ber.  22,  526;   JB.  f.  1889,  S.  1517.   —   •)  Ann.  ohim.   phys.  [7]  1, 
463—547. 
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cyanessigsäure,  und  4.  Einwirkung  der  Ester  nicht  gesättigter 
Säuren  auf  Natriumcyanessigester.  Ueber  die  Ergebnisse  der  hier 
beschriebenen  Untersuchungen  ist  schon  früher  referirt  worden  i). 

HL 
L.  Barthe.  Neue  Derivate  der  Cyanessig-  und  Cyanbemstein- 
säureester «).  —  ß-Monobrompropiamäureester  wurde  hergestellt 
aus  Acrole'in  durch  Sättigen  mit  Bromwasserstoff,  Oxydation  des 
Aldehyds  und  Aetherification  der  Säure.  Er  siedet  unter  50  mm 
Druck  bei  135  bis  136o.  Mit  Cyanessigester  in  Gegenwart  von 
Natriumalkoholat  reagirt  derselbe  unter  Bildung  von  CyangliUar- 
Säureester,  CaH6C02.CH(CN).CH2.CHa.C03CaH5,  welcher  unter 
50  mm  Druck  bei  ISS**  siedet.  In  gleicher  Weise  wird  aus 
Bromisobuttersäureester  und  Cyanessigester  Dimelhylcyanbernstein- 
säureester,  CaH5C02.CH(CN).C(CH,)aCO,CaH6,  vom  Siedep.  186,5o 
erhalten.  Der  Versuch,  Monobrombernsteinsäureester  auf  Natrium- 
äthylcyansuccinat  einwirken  zu  lassen,  führte  zu  Producten,  die 
nicht  isolirt  werden  konnten.  Durch  Verseifen  von  Cyantricarb- 
allylsäureester  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  wurde  Tri- 
carballylsäure  und  durch  16  Monate  langes  Stehenlassen  einer  mit 
Salzsäure  gesättigten  holzgeistigen  Lösung  von  Cyantricarballyl- 
säuremethylester  der  TricarbaJlylsäuremethylester  erhalten.  Dieser 
Ester  siedet  unter  45  mm  Druck  bei  228o.  Ht 


Säureamide. 


J.  ß.  Cohen.  Ueber  die  Constitution  der  Säureamide  3).  — 
Die  Säureamide  können  bekanntlich  entweder  als  Carbonylamide 
oder  Oxyimide  betrachtet  werden: 

R.CO.NH«  oder  R.C<^^ 

Formamid,  Acetamid,  Methylacetamid,  Aethylacetamid,  Form- 
aniUd,  Benzamid  und  Aethylbenzamid,  welche  Silberverbindungen 
liefern  und  in  Nadeln  krystallisiren,  gehören  nach  Vei'fasser  dem 
letzteren  Typus  an,  während  Acetanilid,  Propionanilid,  Benzanilid 
und  Oxanilid,  die  keine  Silberverbindungen  liefern  und  in  Platten 
krystallisiren,  wahre  Carbonamide  sein  sollen.  In  der  einen  Reihe 
sind  also  die  unsubstituirten  und  die  alkylsubstituirten  Amide,  in 
der  anderen  die  Anilide  (ausgenommen  Formanilid).    Ausgehend 


»)  JB.  f.  1891»  S.  1606,  1607;  f.  1892,  S.  1687,  1688;  f.  1893,  S.  1402.  — 
")  Compt.  rend.  118,  1268—1271.  —  ^)  Chem.  News  70,  100—101.    . 
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von  der  Theorie  von  Hantzsch  über  die  Configuration  der  Oxime 
knüpft  Verfasser  hier  einige  stereochemische  Speculationen  an, 
durch  welche  die  verschiedene  Constitution  der  aliphatischen 
Säureamide  einerseits  und  der  Anilide  andererseits  erklärt  werden 
könnte.  HL 

B.  Fischer  und  B.  Grützner.  Ueber  Quecksilberformamid  i). — 
Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Quecksilberoxyds  in 
Formamid  in  Alkohol  eingiefst,  entsteht  ein  weifser  Niederschlag. 
Dieser  wurde  zuerst  für  Quecksilberformamid  gehalten;  es  hat 
sich  aber  herausgestellt,  dafs  derselbe  ein  basisches  Quecksilber- 
formamid  ist,  welches  die  Zusammensetzung  HCO.NH.Hg.OH 
besitzt.  Die  Verbindung  löst  sich  in  Salzsäure  auf,  beim  Ab- 
kühlen scheiden  sich  aber  nadeiförmige  Krystalle  aus,  deren 
Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  H  C  0  .  N  H  .  Hg  Cl, 
3  HCl  entspricht.  Tropft  man  zu  Salzsäure  concentrirte  Queck- 
silberformamidlösung,  so  wird  zunächst  ein  weifser  Niederschlag 
erzeugt,  der  sich  jedoch  beim  Umrühren  wieder  auflöst.  Endlich 
tritt  ein  Punkt  ein,  wo  nadelförmige  Krystalle  sich  auszuscheiden 
beginnen.  Dieses  schwerer  lösliche  Salz  besitzt  die  Zusammen- 
setzung HCO .  NH .  HgCl,  HCl.  Ht 

F.  Chancel.  Ueber  die  Propylacetamide*).  —  Monoprapyl- 
acetamid^  CH, .  CO .  NH  .C3H7,  wurde  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Monopropylamin  in  Aetherlösung  unter  Abkühlung  ge- 
wonnen. Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  des  Amins  wurde  ab- 
filtrirt  und  die  Lösung  verdunstet  Das  Propylacetamid  ist  eine 
bei  222  bis  225^^  siedende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch. 
Das  in  ähnlicher  Weise  erhaltene  Dipropylacetamid,  CH3.CO.N 
(C3H7)2,  siedet  bei  209  bis  210^  Et. 

A,  Hantzsch.  Zur  Kenntniss  des  Urethans«).  —  Um  zu 
prüfen,    ob    die    Condensationsproducte    des   Urethans    von  der 

Q 

Structur  1  ^CiN.COjCaHä  Stereoisomerie  aufweisen,  hat  Ver- 
fasser einige  hierher  gehörige  Verbindungen  untersucht.  Die  Ver- 
suche gaben  noch  nicht  das  gewünschte  Resultat,  haben  aber 
einige  neue  Beobachtungen  zu  Tage  gefördert.  Das  Chloraiurethan^ 
CCl3.CH(OH).NH.COaC2H5,  wird,  wie  Moscheies  fand,  durch 
Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  ein  Änhydroderivat^ 
CCI3 .  CH : N . CO2 CgH^,  übergeführt.  Dieses  liefert  beim  Erwärmen 
mit  Natriumäthylat  ein  Umwandlungsproduct,  welches   nach  der 


>)  Arch.  Pharm.  232,  329-833.  —  «)  BuU.  soc  chim.  [3]  11 ,  934-936. 
—  »)  Ber.  27,  1248—1254. 
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Gleichung:  CsH^aaNOa  +  NaOH  =  NaCl  +  HaO  +  CsHsClaNO, 
entsteht  und  nach  der  Formel  CCljiCiN.COjCaHs  constituirt 
sein  muTs.  Das  DicMoräthylemirethan  schmilzt  bei  37<>,  ist  in  den 
meisten  Solventien  leicht  löslich  und  mit  Wasserdämpf  en  flüchtig. — 
Die  Glyoxylsäure  liefert,  abweichend  vom  Chloral,  stets  nur  ein 
aus  2  MoL  Uretiban  und  1  Mol.  Säure  gebildetes  Condensations- 
produäy  C04H.CH(NH.COaCaH6)2,  das  bei  156o  schmilzt.  —  Die 
Condensation  des  ürethans  mit  Benzaldehyd  vermittelst  Natrium- 
äthylat  führt,  wie  auch  unter  Vermittelung  von  Säuren,  zu  dem 
früher  bekannten  Benzylidenurethan,  C6Hß.CH(NH.C0a 03115)2. 
Mit  Natriumäthylat  und  Oxaläther  reagirt  Urethan  leicht  unter 
Bildung  von  Oxdlyldiurethan,GO^G^ll, . NH .  CO .  CO.N H .  OO^OaHs, 
welches  aus  heifsem  Alkohol  unkrystallisirt  bei  170°  schmilzt.  — 
Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Urethan  bei  Anwesenheit  eines 
Alkalis  führt  zu  dem  erwarteten  Dibromamidohohlensäureäthery 
NBrj.COaOaHß,  welcher  als  Doppelverbindung  mit  Bromnatrium, 
bezw.  Bromkalium,  auskrystallisirt.  Diese  Doppelverbindungen 
werden  durch  kalten  Aether  zersetzt,  indem  dieser  den  Dibrom- 
amidoäther  aufnimmt  und  beim  Verdunsten  als  gelbrothes,  scharf 
riechendes  Oel  zurückläfst.  Die  Versuche,  das  Dibromamid  durch 
Herausnahme  des  Broms  in  Azodicarbonsäureäther  zu  verwandeln, 
waren  nicht  erfolgreich.  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  die  ätherische  Lösung  entsteht  unter  anderen  Producten  Monch 
hromäthylidendiurethan^  CH2Br.0H(NH.C0a02H5)2,  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  vom  Schmelzp.  142  bis  143^      Ht 

Felix  Lengfeld  und  Julius  Stieglitz.  Die  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  ürethane  1).  —  Die  Verfasser  haben 
früher  Ürethane  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf 
Bromamide  gewonnen  und  stellten  jetzt  Versuche  an,  die  Ürethane 
unter  Vermittelung  der  Chloride  in  die  entsprechenden  Harnstoffe 
zu  überführen.  Sie  haben  zunächst  das  Phenylurethan  untersucht. 
Beim  Erwärmen  desselben  mit  Phosphorpentachlorid  auf  55®  ent- 
wickelt sich  Aethylchlorid  unter  Bildung  von  Chlorformanüid^ 
C5H5.NH.OO.CI,  welches  bei  53  bis  55°  schmilzt  und  beim  Er- 
hitzen auf  90  bis  100<»  in  Salzsäure  und  Phenylisocyanat  zerfällt. 
Mit  concentrirtem  Ammoniak  reagirt  das  Ghlorf  ormanilid  unter  Bil- 
dung von  Monophenylharnstoff^  welcher  auch  direct  aus  dem  rohen 
Reactionsproduct  gewonnen  werden  kann.  Bei  der  Reaction  von 
Phosphorpentachlorid  auf  das  Urethan  wird  ein  Zwischenproduct 
angenommen,  welches  in  Chlorformanilid  und  Chloräthyl  zerfällt: 


')  Amer.  Chem.  J.  16,  70—78. 
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C,H,.NH.CO.OC,H»  +  PCI»  =  C.Hj.NH.CClt.OC.Hj, 
CeH,.NH.CCl,.OCaHj  =  C.Hj.NH.COCl  +  C^H^a 

TJm  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  zu  prüfen,  wurde  Änüid(h 
chhrameisensäureestery  CßHs.NiCCl.OCjHs  (Siedep.  115  his  120**), 
bereitet  und  mit  Salzsäuregas  in  der  Kälte  behandelt  Nach  einiger 
Zeit  entwickelt  sich  Aethylchlorid  und  es  entsteht  Ghlorf ormaniUd. 
Intermediär  bildet  sich  wohl  hier  durch  Addition  von  HCl  das 
nämliche  Zwischenproduct,  CeHs.NH.CClj.OCaHs,  wie  bei  der 
oben  angeführten  Keaction.  Verschiedene  ähnlich  verlaufende 
Beactionen  können  durch  die  Annahme  solcher  durch  Addition 
entstandenen  Chlorverbindungen  erklärt  werden.  Die  Verbindungen 
der  Imidoäther  mit  Salzsäure,  welche  leicht  in  Amide  und  Chlor- 
äthyl zerfallen,  können  als  solche  betrachtet  werden,  z.  B. 

/NH.R 
R.C^Cl 
\0R.  . 

gewöhnlich  als  salzsaure  Imidoäther  betrachtet  Auch  die  Bildung 
und  Verseifung  von  Estern  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  können 
durch  die  Annahme  derartiger  Zwischenproducte, 

/OH  /OH 

R .  C^-Cl  und      R .  Cf-Cl 
\0H  \0C.H,, 

erklärt  werden.  Ht 

E.  Merck.  Ueber  einige  Oxyphenylurethane  9.  —  Als  Er- 
gänzung zu  früheren  Mittheilungen  von  Me ring  und  Schneegans, 
sowie  von  Mering^  giebt  Verfasser  einige  Daten  über  eine  Anzahl 
Oxyphenylurethane.  Zur  Darstellung  derselben  wurden  die  Amido- 
phenoläther,  welche  aus  p  -  Nitrophenolkalium  gewonnen  werden, 
mit  Chlorameisensäureester  umgesetzt  Durch  Ausschütteln  mit 
Aether  lassen  sich  die  Urethane  fast  rein  erhalten.  Es  sind  gut 
krystallisireude  Verbindungen,  die  in  Wasser  wenig  löslich  sind 
und  sich  leicht  acetyliren  lassen.  Folgende  Verbindungen  werden 
beschrieben :  Schmelzp. 

p-Oxyphenylmethylurethan,  CeH^(OH).NH.CO,CH, 116-118* 

p-Oxyphenylacetyläthylurethan,  Neurodin,  C^U^iO .  CO  » CH^ .  NH 

.CO.CjHs 87* 

p-Oxyphenylbenzoyläthylurethan,  C,  H,  (0 .  C  0 .  C,  H^) .  NH .  CO,  C,  H^  137— 188* 

p-Oxyphenylpropylurethan,  CeH4(0H).NH.C0tC,H7 102-lOS* 

p-Oxyphenylacetylpropylurethan,  C.H^CO .  C 0 CH») .  NH .  CO.CgHy  81-82« 

p-Oxyphenyl-i-butylurethan,  CbH4(0H).NH.C02C^H:p 120* 

p-Oxyphenylacetyl-i-butylurethan,  CeH^(O.CO .  CH,).  NH.CO.C^H»  gi-OS* 

*)  Jahresbericht  der  Firma  f.  1893,  S.  1—10;  Ref.:  Chem.  Centf .  65,  l 
468—469. 
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Schmelzp. 

p-(hyphenylamylurethan,  CeH4(0H).NH.C02CjH„ 106— 107<» 

155— 156<> 

62—63' 

104—105*» 

85— S?'^ 

96^ 


86— 87« 
87—89» 
55— 57«» 


p-OxyphenylbenzylurethaB,  CeH^(0H).NH.C04C7H7  .  .  .  . 
p-Methoxyphenyläthylurethan,  CeH4(0CH8)NH.C0,CaH5  .  . 
p-Methoxyphenylpropylurethan,  C,  H^  (0  C  H») .  N  H .  C  0«  Ca  H7  . 
p-Aethoxyphenylmethylurethan,  CeH4(0C2H5) .  NH  .  COgCHg 
p-Aethoxyphenyläthylurethan,  C,H^(OC,Ha).  NH.  COjCgHs  . 
p-Aethoxyphenylacetyläthylurethan,     Thermodin,    C^'E^iOC^^^ 

.N(C0.CH,).C0sC,H5 

p-Aethoxyphenylpropylurethan,  C^H^COCgH^) .  NH .  COjCjH, 
p-Aethoxyphenylamylurethan,  C«H^(OC8H5).NH.  COjjCsHn  . 

(Acetylderivat  Schmelzp.  47  bis  48») 

p  -  i  -  Propyloxyphenylacetyläthylurethan,   C«  H^  (0  Cg  H7)  .  N  (C  0 

.CH3)C0,CgH5 76—78» 

Oxynaphtyläthylurethaii,  CioH,(OH).NH.COgC,H, — 

Oxyäthylchinolyläthylurethan,  C.H.N(OCsH^).NH.COsC8H5    .    .  177—178» 

Ht 
L.  W.  Dupre  in  Leopoldshall  bei  Stassfurt.  Verfahren  zur 
Darstellung  Von  Harnstoff.  D.  R.-P.  Nr.  75  819 1).  —  Zur  Trennung 
des  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfat  auf  Kaliumcyanat  ent- 
stehenden Gemisches  von  Harnstoff  und  Kaliumsulfat  wird  letzteres 
als  solches  oder  nach  Zufügen  von  Natriumsulfat  als  Kalium- 
natriumsulfat  durch  Einleiten  von  Ammoniak  ausgeschieden.  Sd, 
C.  Matignon.  Ueber  einige  neue  Salze  des  Harnstoffs  2).  — 
Verfasser  hat  das  Acetat,  Amidoacetat,  Malonat  und  Glycolat  des 
Harnstoffs  dargestellt  und  die  Wärmetönung  bei  ihrer  Bildung 
bestimmt.  Zur  Bereitung  des  Acetats  brachte  Verfasser  gepulverten 
Harnstoff  in  gewöhnliche  Essigsäure.  Die  zuerst  gebildeten  Elümp- 
chen  lösen  sich  beim  Erwärmen  auf  und  beim  Abkühlen  gesteht 
die  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  verfilzter,  zerfliefslicher  Nadeln. 
Die  Bildungswärme  des  Salzes  ist  sehr  schwach:  CaH4  0a  (fest) 
-f  CO(NHa)a  (fest)  =  CaH4  02.CO(NH2),  -f  1,7 Cal.  In  der 
Lösung  ist  das  Salz  vollständig  dissociirt.  Wird  GlycocoU  in 
Harnstoff lösung  gelöst,  so  gewinnt  man  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  das  Amidoacetat  in  glänzenden  Krystallen  von  der 
Zusammensetzung  Ca  Oj  H^ .  N  Ha .  C  0  (N  Hg)  a-  Die  Bildungs wärme 
beträgt  hier  0,8  Cal.  Das  saure  Malonat^  C<H4  04.CO(NH2)a, 
bildet  durchsichtige  Krystalle,  und  das  6r7i/coZaf,  C2H4  03.CO(NHa)2, 
eine  weifse  krystallinische  Masse.  Bei  der  Bildung  des  ersten 
Salzes  werden  2,5  Cal.,  bei  der  des  letzteren  2  Cal.  frei.  Diese 
Hamstoffsalze  zersetzen  sich,  wenn  sie  in  einer  genügenden  Menge 
Wasser  gelöst  werden.  iß. 

0  Patentbl.  15,  582.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  575-576. 

JfthrMber.  f.  Gbem.  u.  ■.  w.  fttr  1894.  7g 
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F.  Chancel.  lieber  den  Tetrapropylhamstoff  *).  —  Die 
Reaction  zwischen  Garbonylchlorid  und  Dipropylamin,  in  Benzol 
gelöst,  verläuft  nach  der  Gleichung:  COClg  +  4NH(Cj,H7)2 
=  N(C8H7)a.CO.N(C8H7)a  4-  2NH(C5H7)2,  HCL  Um  die 
Bildung  des  Chlorids  der  Dipropylcarbaminsäure,  N(CsH7)2 .  CO .  Ol, 
zu  verhindern,  muls  ein  Ueberschufs  des  Amins  angewandt  werden. 
Der  Tetrapropylharnstoff  ist  eine  nach  Minze  riechende,  syrupöse 
Flüssigkeit,  die  bei.258o  ohne  Zersetzung  siedet  Seine  Dichte 
ist  bei  00  0,905.  Bt. 

C.  Matignon.  Metallderivate  des  Formyl-  und  Acetylharn- 
stoffs  und  der  Oxalursäure  2).  —  In  den  vom  Verfasser  unter- 
suchten Acylderivaten  des  Harnstoffs,  Formyl-  und  Acetylharnstoff, 
sowie  Oxalursäure,  lätst  sich  der  Wasserstoff  in  der  Gruppe  NH, 
welche  zwischen  zwei  Carbonylen  sich  befindet,  durch  Metalle  er- 
setzen. In  einer  alkoholischen  Lösung  des  FormyJharnstoffs  er- 
zeugt Quecksilberchlorid,  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  sofort 
einen  weifsen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 

HCO.N.CO.NH.HjG. 


V 


Lg 

Der  Acetylharnstoff  liefert  in  ähnlicher  Weise  die  Verbindung 

CHg.CO.N.CO.NHg 

I 

f 

CHB.CO.N.CO.NHg. 
Die  Oxdlursäu/re  giebt  ein  zweibasisches  CalciumsaU^ 

C0,.C0.N.C0.NH8.H,0, 

Ca 

wenn  ihre  Lösung  successive  mit  Calciumchlorid  (I  MoL)  und 
Ealiumhydrat  (I  Mol.)  versetzt  wird.  Das  Salz  scheidet  sich  als 
kiystallinischer  Niederschlag  aus.  HU 

Arthur  Lachmann  und  Johannes  Thiele,  lieber  einige 
Nitramine  der  Harnstoffgruppe  s).  —  Bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Harnstoff nitrat  erhielt  Franchimont  statt  des  zu  er- 
wartenden Nitroharnstoffs  nur  seine  Zersetzungsproducte.  Aehnlich 
verlief  die  Reaction  der  Salpetersäure  auf  Urethan  und  Acetamid. 
Trotzdem  lassen  sich  derartige  einfache  Amide  leicht  nitriren, 
wenn  man  Salpetersäureüberschuls  vermeidet  und  in  concentrirt 


^)   BuU.   Boc.  chim.   [3]  11,  935—936.   —   *)  Daselbst,   S.  673—575, 
•)  Ber.  27,  1619—1520. 
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t 

schwefelsaurer  Lösung  arbeitet    Für  gute  Kühlung  ist  in  allen 

Fällen  Sorge  zu  tragen.  Nitrohamstoff^  NOj.NH.CO.NHg,  fällt 
sofort  aus,  wenn  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  Hamstofinitrat 
in  Schwefelsäure  auf  Eis  gegossen  wird.  Durch  Umkrystallisiren 
ans  Wasser  gereinigt,  stellt  er  ein  in  Wasser  und  Alkohol  in  der 
Kälte  ziemlich  schwer  lösliches  Pulver  dar.  Nitrohamstoff  ist 
eine  starke  Säure.  Nitrourethany  NOa.NH.COjCaHj,  fällt  nicht 
aus,  wenn  die  schwefelsaure  Lösung  des  Urethans  auf  Eis  ge- 
gossen wird,  läfst  sich  aber  aus  der  neutralisirten  Lösung  mit 
Aether  ausziehen  und  als  Ammoniaksalz  ausfällen.  Das  mit  Salz- 
säure freigemachte  Nitramin  ist  in  allen  Lösungsmitteln,  aulser 
ligroin,  leicht  löslich  und  schmilzt,  aus  letzterem  umkrystallisirt, 
bei  640.  ^. 

Johannes  Thiele  und  Otto  Stange,  lieber  Semicarbazid  9. 
—  Die  Darstellung  des   Semicarhazids  aus   Hydrazinsulfat  und 
KaUnmcyanat  und  seine  Isolirung  in  Form  der  schwer  löslichen 
Benzaldehydverbindung  ist  früher  von  Thiele  beschrieben  worden. 
Verfasser  haben  jetzt  die  Darstellung  dieses  Körpers  verbessert 
Zur  Spaltung  des  Bentfdlsemicarbajsids  wird  dasselbe  mit  rauchen- 
der Salzsäure  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  mit 
soviel  Wasser  versetzt,  dafs  alle  feste  Substanz  gelöst  wird.    Der 
ausgeschiedene  Benzaldehyd  wird  in  der  Wärme  mit  Benzol  aus- 
gezogen.    Die    wässerige    Schicht    scheidet    beim    Erkalten   den 
gröfsten  Theil  des  salzsauren  Semicarbazids  ab,  welches  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  173®  krystallisirt  und 
in  diesem  leicht,  in  Salzsäure  weniger  löslich  ist.   Durch  anhalten- 
des Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  wird  es  in  geringem 
Mafse   unter   Bildung    von   Hydrazodicarbonamid    und   Hydrazin 
zersetzt  —  Wird  das  saure  Filtrat,  welches  bei  der  Darstellung 
des  Semicarbazids  aus  Hydrazin  nach  Abfiltriren  des  Hydrazodi- 
carbonamids  gewonnen  wird,  mit  Aceton  geschüttelt,  so  scheidet 
sich  die  Äcetanverbindung  des  Semicarbazids  aus.    Dieselbe  kry- 
stallisirt in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzp.  186  bis  IST».    Durch 
Salpetersäure  wird  sie  in  scdpetersatsres  Semicarbazids  CONgHä, 
HNOs,  übergeführt,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  aus 
diesem  in  wasserhaltigen  Prismen  anschiefst    Aus  absolutem  Al- 
kohol krystallisirt   das   Salz    wasserfrei    und   schmilzt  bei    123<^. 
Pikrinsaures  Semicarbaeid^  CONsHMCßHaNgOy,   wird  am  besten 
durch  Fällen    des  Hydrochlorids    mit  Natriumpikrat  als  schwer 
löslicher,  gelber  Niederschlag  erhalten.  Et. 


^)  Ber.  27,  31—34. 
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Johannes  Thiele  und  Otto. Stange.  U eher  Semicarbazid *). 
- —  Aus  den  Reactionen  des  Semicarbazids  geht  herror,  dals  ihm 
die  Formel  NH2.CO.NH.NH2  zukommt  1.  Semicarbazid  reagirt 
mit  salpetriger  Säure  nach  der  Gleichung: 

NHj.CO.NH.NH,  +  HNO,  =  NH^.CO.N— N  +  2H.0. 

Y 

2.  Das  Additionsproduct  von  Blausäure  an  Aceton  -  Semicarbazid 
giebt  durch  Oxydation  eine  Azoverbindung :  NHa.CO.NH.NH 
.C(CN)(CH,)2  +  0  =  NH2.C0.N:N.C(CH3),.CN  +  H,0. 

3.  Aus   Semicarbazid  und   Acetessigester   entsteht   ein  Pyrazolon 

von  der  Formel 

NHj.CO.N N 

•  •  • 

4.  Semicarbazid  entsteht  auch  durch  directe  Nitrirung  des  Harn- 
stoffs und  Reduction  des  Nitrokörpers.  Die  Salze  des  Semicarb- 
azids mit  Mineralsäuren  werden  durch  Kochen  in  geringem  Grade 
unter  Bildung  von  Hydrazinsalz  und  Hydrazodicarbonamid  zer- 
legt. Beim  Kochen  der  Salze  mit  Alkalien  oder  starken  Säuren 
wird  die  Base  glatt  in  Hydrazin,  CO2  und  NHj  gespalten.  Als 
Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des  Semicarbazids  dient 
vortheilhaft  die  Benzalverbindtmg^  welche  sich  aus  dem  ßeactions- 
producte  zwischen  Kaliumcyanat  und  neutralen  Hydrazinsalzen 
quantitativ  herstellen  läfst.  Durch  Spalten  mit  Säuren  liefert  sie 
das  salzsaure  Salz  und  die  übrigen  Verbindungen  des  Semicarb- 
azids. Auf  diesem  Wege  kann  man  aber  die  freie  Basis  nicht 
gewinnen.  AceUmsemicarhaeon^  NHa.C0.NH.N:C(CH8)i,  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  187®  unter  Zersetzung.  Es  ist 
ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Ammoniakalisch-alkalische  Silberlösung  wird 
beim  Erwärmen  reducirt.  Salzsaures  Semicarbazid^  NHg.CO.NH 
.NH2.HCI,  krystallisirt  in  grolsen  Prismen  vom  Schmelzp.  173« 
unter  Zersetzung.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Salpetersaures  Semicarbazid^  NHj.CO 
.NH.NHj.HNO:^  +  HjO,  krystallisirt  in  Wasser  in  grofseu 
Prismen  vom  Schmelzp.  123®  unter  Zersetzung.  Das  Sulfat 
(Prismen)  schmilzt  bei  144®,  das  Pikrat  (gelbe  Nädelchen)  bei 
ca.  166®.  Salzsaures  SetnicarbazidkupfercKlorid^  CONaHgClaCu, 
fällt  auf  Zusatz  von  Kupferchlorid  zu  einer  Lösung  des  Chlor- 
hydrats als  hellblaues,  krystallinisches  Pulver  aus,  schwer  löslich 


^)  Ann.  Chem.  283,  1-46. 
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in  Wasser     und    Alkdiol.      ScUpetersaures    Semicarba/sidhupfer, 

CjHgOsNgCu.SHNOs^  aus  Semicarbazidnitrat  und  Kupf emitrat 

in  alkoholischer  Lösung;  bildet  tiefblaue   Krystalle,  —  o-Nüro- 

benedsemicarbazon,  C8H8O8N4,  aus  dem  Chlorhydrat  und  o-Nitro- 

benzaldehjd,  krystalUsirt   aus  heifsem  Wasser  in  citronengelben 

Nadeln  Yom  Schmelzp.  256^   und  ist  schwer  löslich  in  heilsem 

Wasser^  leichter  in  Alkohol,    unlöslich  in  Äether;  löst   sich  in 

heifser  Natronlauge  mit  rother  Farbe  auf.  m-Nitrobenjsdlsemicarb- 

azon^   CgHgOjN^,   krystallisirt    aus  Alkohol   in  gelblichen  Nädel- 

chen  vom  Schmelzp.  246  0.     p-Nitrobenzalsemicarbcuson^  C8H8O3N4 

-f-  2H2O,  bildet  aus  Wasser  citronengelbe   Nadeln.  —  Unsymm, 

1'2'DiphenylooDytriazin^ 

N.C(OH):N 

C,H5.C.C(CeH,):N, 

bildet  sich  beim  Kochen  ron  salzsaurem  Semicarbazid  mit  Benzil 
in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Magnesiumcarbonat. 
Gelbliche  Nadeln  yom  Schmelzp.  218<>.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  verdünnter 
Natronlauge  und  heifser  Sodalösung.  Der  Äethyläfher^  CiyHjsONg, 
bildet  sich  beim  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Jodäthyl  «in  alko- 
hohscher  Lösung  und  krystallisirt  aus  Äether-Ligroin  in  farblosen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  105o.  —  Semicarbazon'  des  Acetessig- 
esters,  NH8.CO.NH.N:C(CH8).CH2.COOC,H5,  aus  dem  Chlor- 
hydrat und  Acetessigester,  krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  129®,  ist  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt; 
beim  Erhitzen  auf  120^  entsteht  das  3  -  Methylpyrazolon  vom 
Schmelzp.  215  bis  216°.  —  3 -Methylpyrazolon- l-carbonamid^ 
C5H7OSNS,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Semicarbazons  des 
Acetessigesters  mit  starker  Ammoniaklösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Nadeln  (aus  Methylalkoholäther).  Schmelzp.  192®, 
lösüch  in  kaltem  Wasser,  Holzgeist  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether;  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  —  (SJ-Methyl- 
pyrazdUm  -  (1)  -  carbonyl  -ß-  amidocrotonsäureester ,  C,  H3  Oj  C  .  C  H 
:C(CH^.NH.CO.C8HaON2.CH3,  entsteht  aus  dem  Semicarbazon 
des  Acetessigesters  durch  Schütteln  mit  Acetessigester  und  sehr 
verdünnter  Sodalösung.  Krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzp. 
176«  unter  Zersetzung  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, leichter  in  Methylalkohol,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in 
verdünnter  Soda.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  tiefblauen  Farb- 
stoff. Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Acetessigester,    Ammoniak,    Kohlendioxyd   und   Methylpyrazolon 
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(Schmekp.  216®)  zersetzt.  —  Carbonamid-hydrazO'i'btdyromlrüj 
NHa.CO.NH.NH.C(CHs)aCN,  bildet  sich  aus  Acetonsemi- 
carbazid  durch  Stehenlassen  mit  starker  Blausäure.  Tafeln  und 
Prismen  (aus  Methylalkoholäther).  Schmelzp.  144^  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reducirt 
ammoniakalisch- alkalische  Silberlösung  in  der  Kälte.  —  Carban- 
amid-ajsO'i'butyronitril,  C5H8ON4,  aus  dem  Hydrazonitril  durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Permanganatlösung,  krystallisirt  aus 
Aether  in  citronengelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  78®  und  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  schwer  in 
Chloroform.  Wird  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  unter  Bil- 
dung von  Stickstoff,  Eohlendioxyd ,  Ammoniak  und  Isopropyl- 
cyanid  zersetzt  —  Ca/rh(mamid'hydrazO'i-hdyramid,  NHj.CO.NH 
.NH.C(CH8)2.CO.NH2,  entsteht  aus  dem  Hydrazonitril  durch 
Behandeln  mit  rauchender  Salzsäure.  Derbe,  hexagonale  Krystalle 
(aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  205  bis  206®  unter  Zersetzung.  — 
Carbonamid-ajgO'i'^iäyrainid,  C5HioOaN4,  bildet  sich  durch  Oxy- 
dation des  Hydrazoamids  und  bildet  derbe,  gelbe  Krystalle  (aus 
Wasser)  vom  Schmelzp.  15P.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, schwer  in  Aceton  und  Essigäther,  sehr  schwer  in  Aether.  — 
üarbaminsäm'eaeid, 

NHg.CO.N/ ", 

aus  salzsaurem  Semicarbazid  und  Natriumnitrit,  krystallisirt  aus 
Aether  in  grossen  Prismen  vom  Schmelzp.  92  bis.  93®.  ZiemUch 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Bildet  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Natronlauge  Stickstoffwasserstoff- 
säure. Das  Silbersalz,  CON^Aga,  bildet  sich,  wenn  man  die 
Lösung  des  Azids  mit  verdünnter  Silberlösung  versetzt  und 
Natriumacetat  hinzufügt.  Es  fällt  in  weifsen,  schweren  Flocken 
aus,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure 
und  in  Ammoniak;  sehr  explosiv.  Garbaminsäureazid  entsteht 
auch  durch  Behandeln  von  Hydrazodicarbonamid  mit  Natrium- 
nitrit und  Salzsäure.  —  Hydrazodicarhonimid^ 

HN .  COv 

>NH, 

bildet  sich  unter  NHa-Entwickelung  beim  Erhitzen  von  Hydrazodi- 
carbonamid auf  200<>  im  Oelbade.  Tafeln  und  Blättchen  (aus 
Wasser)  vom  Schmelzp.  244  bis  245<>.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Es  zeigt  saure 
Beaction  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der 
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Kälte.  Giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  anderen  Oxy- 
dationsmitteln eine  rothe  Färbung.  Das  Silbersalz,  GaH^O^NgAg, 
bildet  einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas,  in  Ammo- 
niak und  Salpetersäure  leicht  löslich  ist  Das  Natriumsalz, 
CjHgOjNjNa  +  2HaO,  krystaUisirt  aus  Wasser  in  Tafeln.  — 
Hydrajsodicarbonphenyltmid  (Hydraeodicarhonanü)^ 

NH.COv 

>NCeH„ 
NH . CO/ 

aus  Hjdrazodicarbonamid  und  salzsaurem  Anilin  bei  220^  neben 
Diphenylhamstoff.  Prismen  (aus  W^asser)  vom  Schmelzp.  203<». 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Min. 

Th.  Curtius  und  K.  Heidenreich.    Hydrazide  der  Kohlen- 
säure und  der  geschwefelten  Kohlensäuren  i).  —  Durch  Einwirkung 
von  Hydrazinhydrat  auf  Harnstoff  oder  auf  Kohlensäureester  ent- 
stehen je  nach  den  Bedingungen :  Carbaminsäwrehydrcusid  (Semicarb- 
aeid),  NHa,CO.NH.NH,,  Eydraeidica/rbonamd,  NH,.CO.NH 
-NH.CO.NH„und  Garhöhydrazid (Carhazid),  NH,.NH.CO.NH 
■  NHs.  Semicarbazid  entsteht  durch  dreistündiges  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  Harnstoff  und  Hydrazinhydrat  im  Rohr  auf   100^  und 
I         wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  etwas  nebenbei  ent- 
standenem Hydrazidicarbonamid  gereinigt.    Farblose,  in  Alkohol 
I         und  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  welche  Fehling'sche  Lösung 
I         und  ammoniakalische  Silberlösung  in    der  Kälte  reduciren  und 
!         beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  die  schon  von  Thiele  beschriebene 
!         Benzalverbindung  NHa.CO.NjHiCH.CeHs  vom   Schmelzp.  214» 
I         liefern.    Semica/rbazidnitrcd,  aus  Semicarbazid   beim  Abdampfen 
I         mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  etwa  40^  erhalten,  bildet  glän- 
I         zende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln,  welche  bei   125<>  unter 
I         Gasentwickelung  schmelzen.    Durch  Diazotiren  entsteht  aus  dem 
Salz  Diazosemicarbazidnitraty  NHa.CO-NH-NiN.NOs,  glänzende, 
farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  75  bis  76®,  welche  beim  Erhitzen 
verpuffen  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Stick- 
stoffwasserstoffsäure  liefern.     Hydrazidicarbonamid    entsteht  aus 
2   Mol.     Semicarbazid    beim     Erhitzen    unter    Abspaltung    von 
Hydrazin,   welches  selbst   hierbei  in    Stickstoff    und  Ammoniak 
zerfällt,  gleich  wie  Biuret  sich  aus  Harnstoff  unter  Ammoniak- 
abspaltung bildet.    Dargestellt  wird  die  Verbindung  durch  mehr- 
stündiges  Erhitzen  von  2  Mol.  Harnstoff   mit   1  Mol.  Hydrazin- 
hydrat im  Rohr  auf   130  bis   150®.    Dieselbe  ist   identisch   mit 


')  Per.  27,  55—58. 
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der  von  Thiele  untersuchten  Substanz  und  liefert  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  Azodicarbonamid.  Garbohydrazid  (Carbajfid) 
wird  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Eohlensäureester 
im  Rohr  bei  lOQo  erhalten.  Farblose,  bei  152  bis  153o  schmel- 
zende Erystalle  aus  Alkohol,  wirkt  reducirend  und  liefert  eine 
Dibenzal Verbindung  vom  Schmelzp.  198^  Aus  Schwefelkohlenstoff 
und  Hydrazinhydrat  entsteht  in  der  Kälte  das  Diammoniumsalz 
der  Diihiocarhazinsäure^  SH.CS-NH— NHj,  als  weifse,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  bei  124^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Prismen.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  allmählich  unter 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff.  Mit  Schwermetallsalzen  giebt 
sie  unlösliche  Niederschläge.  Das  Silbersalz  ist  ein  hellgelbes 
und  lichtbeständiges,  das  Bleisalz  ein  citronengelbes  Pulver.  Die 
freie  Säure  konnte  bisher  noch  nicht  dargestellt  werden.      Kp, 

A.  Michael.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Ringbildung  bei 
organischen,  stickstoffhaltigen  Verbindungen ^).  —  Aus  Natrium- 
äthylat,  Guanidinrhodanid  und  Kohlensäureäthylester  erhält  man 
den  von  Nencki*)  dargestellten  Guanidodicarhonsäureäther^ 
CNsH8(C08C2H6)j,  vom  Schmelzp.  161  bis  162«  und  den  gleich- 
falls von  Nencki  beschriebenen  Guanidomonocarh(msäureather^ 
CN3H4CO2CJH5,  welcher  wasserfrei  bei  112  bis  115«,  wasserhaltig 
bei  98  bis  100«  schmilzt.  Eine  Ringschliefsung  konnte  nicht  be- 
obachtet werden.  —  Aus  Oxalsäureäthylester,  Natriumäthylat  und 
Guanidinrhodanid  erhält  man  Oxcäylguanidin^ 

C  0— N  Hv 

>CNH  +  H,0, 
CO— NR/ 

welches  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen  Prismen  krystallisirt  und 
im  zugeschmolzenen  Schmelzröhrchen  unter  Zersetzung  bei  266 
bis  268«  schmilzt.  Im  offenen  Röhrchen  schmilzt  es  bei  320« 
noch  nicht.  —  Oxalylguanidin  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Oxalsäureäther  auf  freies  Guanidin.  Bei  Anwendung  von 
Guanidincarbonat  erhält  man  neben  Oxalylguanidin  das  Guanidin- 
S(Ü0  der  Aetheroxdlsäure^  C0.2CaH5.COa.NHgC(NH2)j,  welches 
reguläre  Würfel  darstellt  und  bei  raschem  Erhitzen  bei  134  bis 
136«  schmilzt  und  bei  ca.  165«  in  Wasser,  Alkohol  und  Oxalyl- 
guanidin zerfällt  Durch  Behandlung  von  Thioharnstoff  mit 
Natriumäthylat    und   Oxalsäureäther    entsteht   Thiopardbansäwre, 

CO-NH. 

>CS, 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  26—43.  —  *)  Ber.  7,  1688;   JB.  f.  1874^  8.  819. 
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weilse,  in  Wasser  schwer  lösliche  prismatische  Platten.  —  Aus 
Guanidinrhodanid,  Malonsäureäthylester  und  Natriumäthjlat  er- 
hält man  Malonylguanidin^ 

welches  aus  Wasser  in  gelblichen,  prismatischen  Platten  krystalli- 
sirt  und  leicht  in  Malonsäure  und  Guanidin  zerlegt  wird,  schmilzt 
bei  310^  noch  nicht  Aus  Malonsäureäther  und  freiem  Guanidin 
erhält  man  das  Guanidinsalz  des  Malonylguanidins,  C4N3H50aCN3H5. 
MitGuanidincarbonat  erhält  man  unter  COj-Entwickelung  Malonyl- 
guanidin.  Aus  Natriummalonsäureester  und  Thiohamstoff  erhält 
man  das  Natriumsalz  der  Thiobarbitursäure ,  C4  Nj  S  Ö2  Hg  Na 
4-  2H,0,  weilse,  dünne,  rhombische  Platten.  Die  freie  Thio- 
harbüiMrsäure^ 

krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  gelblichen,  sechsseitigen  Blät- 
tern und  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  235<'  unter  Zer- 
setzung. —  Bemsteinsäureäthylester  bildet  mit  Guanidinrhodanid 
und  Natriumäthylat  einen  Körper  C7H13O3N3,  welcher  aus  heilsem 
Wasser  in  weifsen,  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  190  bis 
191<>  krystallisirt.  Mit  freiem  Guanidin  entsteht  die  Verbindung 
CiiHaaOgNg,  welche  kleine  Prismen  bildet,  bei  300°  noch  nicht 
schmilzt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  den.  Körper  CsH^NgOs 
(weitse  Nadeln  aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  184  bis  185^  liefert. 
Letzterer  Körper  ist  das  saure  Guanid  der  Bernsteinsäure^ 
COjH.CH^.CHa.COa.NH.CiNjHs,  während  die  Muttersubstanz 
CiiHsjO^Ns  das  zugehörige  Guadininsalz  ist.  Aus  Bemsteinsäure- 
äther  und  Guanidincarbonat  entsteht  das  Guanidinsalz  der  Äether^ 
bemsteinsäure,  COpCaHg .  CHa .  CHj .  00^ .  NH, .  C  :  NjH»,  welches 
aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  136  bis  138^  krystallisirt. 
Durch  Behandeln  von  Acetessigester  mit  einer  Guanidinrhodanid- 
Natriumäthylatlösung  entsteht  das  von  Jaeger  dargestellte  Me- 
tl^Umidouracü^  C5H7ON2,  vom  Schmelzp.  298  bis  299<>  bei  raschem 
Erhitzen.  Aus  Phenylsenföl,  Guanidinrhodanid  und  Natriumäthylat 
erhält  man  den  von  Bamberger  erhaltenen  GuanylphenylthiO' 
hamstoff  vom  Schmelzp.  175  bis  176°.  Mit  Phenylisocyanat  er- 
hält man  Biphenylcarbaminylguanidm^  HN.C(NHCONHCeH5)2, 
welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Prismen  vom  Schmelzp.  174  bis 
1750  krystallisirt  und  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Das 
saure  Guanid  der  Fhtalsäure,  C6H4(C02H).CO.NH.C:NjH8,  ent- 
steht  aus  der  Guanidinäthylatlösüng  und  Phtalsäureanhydrid  und 
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krystallislrt  aus  heifsem  Wasser  in  rhombischen  Prismen  vom 
Schmelzp.  202  bis  203<>.  Mit  Benzil  erhält  man  den  Körper 
C6H5.CO.C(C6H5):N.C:N2Hg,  weilse  Platten  aus  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Wasser;  der  Schmelzpunkt  liegt  über  300®.  Min. 

G.  Pellizari  und  6.  Guneo.  Amidoguanidin  und  seine 
Alkylderivate  ^).  —  Durch  Reduction  des  Nitroguanidins  erhielt 
Thiele  Amidoguanidin^).  Verfasser  haben  dieselbe  Base  durch 
Einwirkung  von  Cyanamid  auf  Hydrazin  dargestellt:  GN.NH, 
+  NHa.NHa  =  NHj.CCNH).NH.NH3.  Die  Salze  der  so  ge- 
wonnenen Base  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  mit 
den  Yon  Thiele  beschriebenen  überein.  Durch  Einwirkung  von 
Gynamid  auf  o-Tolylhydrazinchlorhydrat  bildet  sich  das  Hydro- 
chlorid  des  o-Tölylamidoguanidins^  NH,.C(NH)  .NH.NHC7H7, 
welches  dem  früher  beschriebenen  Anilguanidin  entspricht  In 
ähnlicher  Weise  wurden  p-Tolytamidogtuinidiny  sowie  a-  und 
ß'Naphtylamidogtuxnidin^  N  H, .  C  (N  H) .  N  H .  N  H  Cj  0  H7 ,  als  Hydro- 
chloride  gewonnen.  Verschiedene  Salze  dieser  Basen  wurden  dar- 
gestellt. Die  freien  Basen  konnten  nicht  erhalten  werden,  weil 
sie  sich  sehr  leicht  verändern.  Bei  Einwirkung  von  Cyanamid  auf 
zweifach  substituirte  Hydrazine  entstehen  disubstituirte  Amido- 
guanidine ,  wie  AethylphenylamidogtAanidin^  N  Hj .  G  (N  H) .  N  H 
.  N  (Cg  H5)  Ca  Hß ,  und  PhenylamidomethylgiAanidin ,  N  H^ .  C  (N  H) 
.N(CH8).NH.CeH5.  HU 

N.  Kurnakoff.  lieber  zusammengesetzte  Metallbasen*).  — 
Metallverbindungen  des  Thiocarbamids,  Beim  Vermischen  von 
KaHumplatinchlorürlösung  mit  Thiocarbamid  resultiren  mehrere 
Producte.  BeiUeberschufs  des  letzteren  entstehen  Niederschläge  von 
der  Zusammensetzung  PtClg .  2  uundPtClj  .u(u  =  CSN^Hi),  welche 
beim  Erwärmen  mit  der  Thiocarbamid  enthaltenden  Lösung  in  das 
lösliche  Salz  PtCl2.4u  übergehen.  Dieses  Salz,  welches  der  ersten 
Reisetaschen  Base,  PtCl2.4NH3,  analog  zusammengesetzt  ist,  kiy- 
stallisirt  aus  Wasser  in  langen,  schwefelgelben  Nadeln,  welche 
über  100<>  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Verhalten  dieser  Ver- 
bindung zu  verschiedenen  Reagentien  weist  auf  eine  besondere 
Beständigkeit  des  Complexes  Pt(CSN2 114)4  hin.  Schwefelwasser- 
stoff bewirkt  keine  Fällung.  Durch  Umsetzung  mit  Säuren  und 
Salzen  lassen  sich  andere  complexe  Salze  gewinnen.  Bei  Ein- 
wirkung von   Schwefelsäure    bildet    sich  das  beinahe    unlösliche 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  450—467;  L'OrosilT,  73—89.  —  «)  Ann.  Chem. 
270,  1;  JB.  f.  1892,  S.  914.  —  •)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  I,  566—618; 
Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  460—462. 
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Sulfat^  PtS04.4u,  welches  beim  vorsichtigen  Erwärmen  mit 
Baryumnitratlösung  in  das  Nitrat^  Pt(N03),.4u,  übergeht.  Das 
letztere  scheidet  sich  in  grofsen,  gelben  Krystallen  aus.  Platin- 
düorid  giebt  einen  dunkelrothen  Niederschlag  von  dem  unlös- 
Kchen  CMoraplcUinat  oder  Chlor aplatinit,  PtCl2.4u.PtCl4  oder 
PtCl4.4u.PtCl2.  Das  oben  erwähnte  Salz  PtCl2.2u  ist  weniger 
besiändig.  Dasselbe  stellt  einen  rothgelben  Niederschlag  dar, 
welcher  sich  beim  Stehen  unter  Wasser  allmählich  zersetzt.  Mit 
Pyridin  verbindet  es  sich  zu  einem  weilsen  krystallinischen  Pulver 
von  der  Zusammensetzung  PtClj.2u.2CßH5N.  Die  Palladium- 
verUndung^  PdCla.4u,  wird  ganz  analog  der  Platinverbindung  in 
Form  hellrother  Prismen  erhalten.  Die  alhylsubstituirten  Thi<h 
hamstoffe  normaler  Structur  bilden  mit  Platinchlorür  sehr  leicht 
Salze  analog  zusammengesetzter  complexer  Basen.  Die  vom  Typus 
PtCls.2u  sind  hier  ziemlich  beständig  und  ihre  Beständigkeit 
wächst  mit  der  Anzahl  der  im  Harnstoff  enthaltenen  Alkyle.  Die 
an  Harnstoff  reicheren  Salze,  PtGl2.4u,  sind  gelbe,  krystallinische, 
in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  die  von  Schwefelsäure  in  Sulfate 
übergeführt  werden.  Es  wurden  die  Verbindungen  des  MethyU^ 
Aäkyl-^  Diäthyl'  xmd  TriäOvylihiocarbamids  untersucht.  —  Salze 
gemischter  Bctsen,  Das  Hydrochlorid  der  zweiten  Bei set 'sehen 
Base  /}-PtCl2.2NH3  löst  sich  in  Gegenwart  von  Thiocarbamid  in 
Wasser  beim  Erwärmen  leicht  auf.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich 
beim  Erkalten  oder  nach  Zusatz  von  Salzsäure  PtGl2.2NH3 
.2CSN2H4  in  Form  schneeweilser  Nadeln  aus.  Demselben  Typus 
entspricht  die  Verbindung  PtCl2.2C5H5N.2CSN2H4,  welche  aus 
dem  Pyridinsalze  /5-PtCla.2C5H5N  entsteht.  Die  isomeren  «-Ver- 
bindungen geben  unter  gleichen  Umständen  nur  Salze  mit  4  Mol. 
des  Thiocarbamids.  Die  Fähigkeit  des  Thiocarbamids ,  complexe 
Salze  zu  liefern,  erklärt  Verfasser  durch  das  Vorhandensein  der 
Gruppe  CSNHa,  bezw.  C(NH)SH,  denn  auch  aus  den  Thioamiden 
und  Thiourethanen  lassen  sich  derartige  Verbindungen  darstellen, 
z.B.  mit  Thioacetamid,  PtCl2.4CH3.CSNH2.  Diese  Salze  sind  den 
Thiohamstoffverbindungen  ähnlich,  besitzen  aber  eine  geringere 
Beständigkeit.  Auch  mit  Palladiumchlorid  und  Kupferchlorür  ver- 
einigt sich  das  Thioacetamid.  Die  im  letzteren  Falle  erhaltene 
Verbindung,  welche  bei  Thioharnstoff  unbekannt  ist,  besitzt  die 
Zusammensetzung  CuC1.4Ac.  Nach  demselben  Typus  ist  auch  der 
Körper  zusammengesetzt,  welcher  bei  Zusatz  von  Kaliumplatin- 
chlorürlösung  zu  einer  warmen,  alkoholischen  Lösung  von  Xan^Äogrew- 
amid  entsteht  Die  gewonnenen,  grofsen,  durchsichtigen  Krystalle 
besitzen  die  Zusammensetzung  PtCl2.4NH2.CS.OCaH5-|-C3HeO. 


1204  Semicarbiizid. '  AcetQnsemiearbftzon. .  Stoucsrbazidsalze. 

Johannes  Thiele  Tind  Otto  .Stange.  Ueber  Semicarbazidi). 
^—  Aus  den  Reactiomen  des  Semicarbazids  geht  hervor,  dafs  ihm 
die  Formel  NHa.CO.NH.NIL,  zukommt  1.  Semicarbazid  reagirt 
mit  salpetriger  Säure  nach  der  Gleichung; 

NHg.CO.NH.NH,  -f  HNO,  =  NHj.CO.N— N  +  2H,0. 

Y 

2.  Das  Additionsproduct  von  Blausäure  an  Aceton -Semicarbazid 
giebt  durch  Oxydation  eine  Azoverbindung:  NHj.CO.NH.NH 
.C(CN)(CH,)a  +  0  =  NH2.C0.N:N.C(CH3),.CN  +  H^O. 

3.  Aus   Semicarbazid  und   Acetessigester   entsteht   ein  Pyrazolon 

von  der  Formel 

NHg.CO.N N 

•  •• 

C  0 .  C  Hg .  C .  G  £[^ 

4.  Semicarbazid  entsteht  auch  durch  directe  Nitrirung  des  Harn- 
stoffs und  Reduction  des  Nitrokörpers.  Die  Salze  des  Semicarb- 
azids mit  Mineralsäuren  werden  durch  Kochen  in  geringem  Grade 
unter  Bildung  von  Hydrazinsalz  und  Hydrazodicarbonamid  zer- 
legt. Beim  Kochen  der  Salze  mit  Alkalien  oder  starken  Säuren 
wird  die  Base  glatt  in  Hydrazin,  COg  und  NHs  gespalten.  Als 
Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des  Semicarbazids  dient 
vortheilhaft  die  Benzälverbindung^  welche  sich  aus  dem  Reactions- 
producte  zwischen  Kaliumcyanat  und  neutralen  Hydrazinsalzen 
quantitativ  herstellen  läfst.  Durch  Spalten  mit  Säuren  liefert  sie 
das  salzsaure  Salz  und  die  übrigen  Verbindungen  des  Semicarb- 
azids. Auf  diesem  Wege  kann  man  aber  die  freie  Basis  nicht 
gewinnen.  Äcetonsemicarbagon^  NH2.CO.NH.N:C(CH8)2,  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  187^  unter  Zersetzung.  Es  ist 
ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Ammoniakalisch-alkalische  Silberlösung  wird 
beim  Erwärmen  reducirt.  Salzsaures  Semicarbojsid,  NHj.CO.NH 
.N Ha. HCl,  krystallisirt  in  grofsen  Prismen  vom  Schmelzp.  173« 
unter  Zersetzung.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Salpetersaures  Semicarbasnd^  NH^.CO 
.NH.NH2.HNO3  -f-  HjO,  krystallisirt  in  Wasser  in  grofsen 
Prismen  vom  Schmelzp.  123<^  unter  Zersetzung.  Das  Sulfat 
(Prismen)  schmilzt  bei  144»,  das  Pikrat  (gelbe  Nädelchen)  bei 
ca.  1660.  SaUsaures  SeniicarbazidkupferMorid^  CONsHbCIjCu, 
fällt  auf  Zusatz  von  Kupferchlorid  zu  einer  Lösung  des  Chlor- 
hydrats als  hellblaues,  krystallinisches  Pulver  aus,  schwer  löslich 
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in  Wasser  und  Alkc^ol.  Scdpeterstmres  Semicarbasidhupfer, 
CjHgOsNgCu.SHNOs,  aus  Semicarbazidnitrat  und  Kupf emitrat 
in  alkoholischer  Lösung;  bildet  tiefblaue  Krystalle,  —  o-Nitro- 
benzdsemicarbagony  C8H8O8N4,  aus  dem  Chlorhydrat  und  o-Nitro- 
benzaldehyd,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  citronengelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  256^  und  ist  schwer  löslich  in  heilsem 
Wasser^  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  löst  sich  in 
heifser  Natronlauge  mit  rother  Farbe  auf.  m-Nitrobenealsemicarb' 
aeon,  CsHgOgN^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nädel- 
chen  vom  Schmelzp.  246°.  p-Nürobenzalsemicarbazon^  CsHgOgN^ 
+  2H)0^  bildet  aus  Wasser  citronengelbe  Nadeln.  —  Unsymm. 
l'2-Diphenyloxytriai8if^ 

N.C(OH):N 
CeH5.C.C(C,H,):N, 

bildet  sich  beim  Kochen  Ton  salzsaurem  Semicarbazid  mit  Benzil 
in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Magnesiumcarbonat. 
GelbUche  Nadeln  Tom  Schmelzp.  218<>.  Schwer  löslich  in  heilsem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  verdünnter 
Natronlauge  und  heifser  Sodalösung.  Der  Aethyläther^  CiyHigONj, 
bildet  sich  beim  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Jodäthyl  «in  alko- 
holischer Lösung  und  krystallisirt  aus  Aether-Ligroin  in  farblosen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  lOö®.  —  Semica/rbaeon'  des  Äcetessig- 
esters,  NH3.CO.NH.N:C(CH3).CHa.COOC,H5,  aus  dem  Chlor- 
hydrat  und  Acetessigester,  krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  129®,  ist  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt; 
beim  Erhitzen  auf  120^  entsteht  das  3  -  Methylpyrazolon  vom 
Schmelzp.  215  bis  216°.  —  3- Methylpyrazolon- l-carbonamid^ 
C5H7OSN3,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Semicarbazons  des 
Acetessigesters  mit  starker  Ammoniaklösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Nadeln  (aus  Methylalkoholäther).  Schmelzp.  192®, 
löshch  in  kaltem  Wasser,  Holzgeist  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether;  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  —  (3J-MethyU 
pyrazölon  -  (1)  -  carbonyl  -  /5  -  amidocrotonsäureester ,  C,  H5  O2  C  .  C  H 
:C(CH^.NH.CO.CsHaON2.CH3,  entsteht  aus  dem  Semicarbazon 
des  Acetessigesters  durch  Schütteln  mit  Acetessigester  und  sehr 
verdünnter  Sodalösung.  Krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzp. 
176*  unter  Zersetzung  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, leichter  in  Methylalkohol,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in 
Terdünnter  Soda.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  tiefblauen  Farb- 
stoff. Wird  beim  Erhitzen  noit  Wasser  unter  Bildung  von 
Acetessigester,    Ammoniak,    Kohlendioxyd   und   Methylpyrazolon 
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oben  referirten  Untersuchungen  von  Miolati  haben  die  Verfasser 
die  relative  Beständigkeit  einiger  am  Stickstoff  alkylirten  und  al- 
phylirten  Succinimide  durch  Bestimmung  der  Reactionsgeschwin- 
digkeit  bei  der  ringspaltenden  Wirkung  der  Natronlauge  ermittelt 
Die  erhaltenen  Werthe  für  Ac  (s,  o.)  waren  folgende: 

Methylsuccinimid 0,2263 

Aethylsuccinimid 0,8426 

n-Propylsuccinimid 0,0555 

AUjlsuccinimid 0,2817 

PhenylBUCcinimid 2,2681 

p-Tolylsuccinimid 1,1210 

Benzylsuccinimid 0,2759. 

Die  Beständigkeit  des  Succinimids  wird  also  durch  die  Substitution 
wesentUch  vermindert  Am  stärksten  wirkt  Phenyl,  wie  dies  auch 
in  anderen  Fällen  beobachtet  worden  ist  M, 

Edmund  H.  Miller.  Succinimid  *).  —  Nach  einer  Be- 
sprechung der  bisher  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  des 
Succinimids,  sowie  der  Frage  über  die  Constitution  desselben,  be- 
richtet Verfasser  über  seine  eigenen  Versuche  auf  diesem  Gebiet, 
welche  zur  Auffindung  dreier  neuen  Methoden  zur  Gewinnung  des 
Succinimids  führten.  Die  Verbindung  bildet  sich  1.  beim  Erhitzen 
von  Aethylencyanid  mit  Essigsäure  in  geschlossenen  Röhren  auf  180 
bis  2000:  C2H,(CN)a  +  CH3.C0,H  =  CaH4(C0),NH H-CHj.CN, 
2.  beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  und  Acetonitril  unter  gleichen 
Umständen:  C2H4(CO.OH)2  -f-  CHs-GN  =  CaH,(CO)aNH  -f  CH3 
.CO2H,  sowie  3.  unter  ähnlichen  Bedingungen  aus  Aethylencyanid 
und  Bemsteinsäure:  CjH4(CN)2  +  C,H4(CO.OH)2  =  2C,H4 
(C0)2NH.  Ein  isomeres  (unsymmetrisches)  Succinimid  wurde  bei 
diesen  Reactionen  nicht  gebildet  Durch  kryoskopische  Unter- 
suchung wurde  das  Molekulargewicht  des  Succinimids  zu  99  fest- 
gestellt. —  Verfasser  hat  weiter  Versuche  angestellt,  um  die 
^-Cyanpropionsäure  aus  /3-Jodpropionsäure  und  deren  Ester  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  zu  gewinnen,  aber  ohne  Erfolg.    J®. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Jodderivaten  des 
Succinimids  und  substituirter  Succinimide.  D.  R.-P.  Nr.  74017«), — 
Succinimid  und  p-Aethoxy-  und  p-Methoxyphenylsuccinimid  werden 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Jod  und  Jodkalium  behandelt  Das 
Jodderivat  des  Succinimids^  C4H6O2N.  Jg.KJ,  krystallisirt  in  Tafeln 
oder  monoklinen  Prismen  von  rothbrauner  Farbe  und  schmilzt  bei 
1450.    Die  Jodderivate  des  p'Äethoxy-  und  p-Methoxyphenylsuccin- 

0  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  433—462.  —  «)  Patentbl.  15,  318. 
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tmids,(C,H4  02N.C6H4.0C,H5.Ja.KJ),  bilden  rubinrothe,  bei  175o 
bezw.  150®  schmelzende  Krystalle.  Sd. 

A.  Hantzsch.  Ueber  die  Bildung  von  Hydroxamsäuren  aus 
Säuieäthern  ^).  —  Die  Hydroxamsäuren  lassen  sich  in  der  näm- 
hchen  Weise  wie  die  Säureamide  darstellen,  wenn  man  statt 
Ammoniak  Hydroxylamin  anwendet  Die  Parallele  war  indessen 
bis  jetzt  insofern  nicht  vollständig,  als  nicht  alle  Säureester,  son- 
dern nur  einige  der  aromatischen  Reihe  sich  glatt  in  Hydroxam- 
saiiren  überführen  liefsen.  Wie  Verfasser  gefunden  hat,  lassen 
sich  indessen  die  Fettsäureester,  sowohl  der  Mono-  als  Dicarbon- 
sänren,  durch  Hydroxylamin  in  wässerig-alkalischer  Lösung  nahezu 
quantitativ  in  Hydroxamsäuren  verwandeln.  Am  zweckmäfsigsten 
werden,  wenigstens  bei  den  Dicarbonsäuren,  die  Ester  mit  concen- 
tnrter  Hydroxylaminlösung  und  dann  mit  überschüssigem  Alkali 
oder  mit  Ammoniakgas  digerirt  Die  entstandenen  schwer  lös- 
lichen Kalium-,  bezw.  Ammonsalze  werden  durch  Salzsäure  oder 
Essigsäure  in  die  freien  Hydroxamsäuren  übergeführt.  Diese 
I  Methode  wurde  durch  einen  Zufall  entdeckt  Ein  von  Eahlbaum 
bezogener  Oxalessigester  reagirte  nämlich  mit  Hydroxylamin  beim 
Einleiten  von  Ammoniakgas  unter  Bildung  eines  hydroxamsäuren 
Ammoniumsalzes,  welches  aus  reinem  Oxalessigester  nicht  erhalten 
werden  konnte,  und  also  einer  Verunreinigung  desselben  ent- 
stammen mulste.  Welche  diese  Verunreinigung  war,  konnte  nicht 
sicher  ermittelt  werden,  es  zeigte  sich  aber,  dafs  sowohl  Malon- 
säureester  als  Oxalester  unter  den  angeführten  Umständen  mit 
Hydroxylamin  reagiren.     OxcHdihydroxamsäure^ 

C(N.OH).OH 

C(N.OH).OH, 

entsteht  nahezu  quantitativ  beim  Schütteln  von  Oxalester  mit 
einer  wässerigen  neutralen  Hydroxylaminlösung,  welche  in  diesem 
einzigen  Falle  nicht  alkalisch  zu  sein  braucht  Die  Säure  schmilzt 
bei  165°  (nicht  105^  wie  Lossen  angiebt).  Die  Malondihydroxam- 
««ttre,  CH2(C:NOH.OH)2,  in  alkalischer  Lösung  bereitet,  wird 
dnrch  Ammoniakgas  als  mikrokrystallinisches  Ammonsalz  (Schmelzp. 
14P)  gefällt  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen 
und  schmilzt  bei  154  bis  155^  Durch  längeres  Kochen  des  malon- 
dihydroxamsauren  Ammoniums  bildet  sich  das  Ammonsalz  der 
Mdmmmohydroxamsäure,  C  O2  N  H4 .  C  Hg .  C  (N  0  H) .  0  H.  Die  Ein- 
wirkung   von    Hydroxylamin    auf    Bemsteinsäureester,    worüber 


0  Ber.  27,  799-804. 
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Urbahn  später  berichten  wird,  verläuft  wie  beiia  Malonsäureester. 
Essigester  und  Hjdroxylamin  liefern  ganz  analog  die  schon  yon 
C.  Hoffmann  und  Miolati  beschriebene  Acethydroxamsäure.  Ht 
W,  Lossen.  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und 
Aethoxylamin  auf  Oxaläther  *).  —  Verfasser  hat  die  von  H.  Lossen 
erwähnte  isomere  Oxalylhydroxamsäure  in  Form  einiger  ihrer 
Salze,  isolirt  Salzsaures  Hydroxylamin  (2  Mol.)  wurde  in  gesät- 
tigtem Barytwasser  (1  MoL)  aufgelöst  und  Oxaläther  (1  Mol.)  zu- 
gesetzt. Das  erhaltene  Baryumsah  hat  die  Zusammensetzung 
(C2H3Na04)2Ba,  während  das  entsprechende  Salz  der  Oxalhydroxam* 
säure  die  Formel  C2H2N,04Ba  -(-  (C2H3N2  04)2Ba  besitzt  Das 
Gdldmnsalz  entspricht  der  Formel  C2H2N,04Ca  -|-  4H2O  und 
das  Kupfersalz  C2H2N2O4CU  -f-  HgO.  Von  der  gewöhnlichen 
Oxalylhydroxamsäure  unterscheidet  sich  die  isomere  (?)  Säure 
weiter  durch  die  Explosivität  ihrer  Salze,  sowie  dadurch,  dafs  sie 
sich  aus  den  Salzen  nicht  isoliren  läfst  —  Verfasser  hat  auch 
Versuche  angestellt,  um  die  günstigsten  Bedingungen,  unter 
welchen  sich  die  Oxalylhydroxamsäure  bildet,  zu  ermitteln.  Am 
besten  läfst  man  1  Mol.  Oxaläther  in  eine  4proc.  methylalko- 
holische Lösung  von  3  Mol.  freiem  Hydroxylamin  eintropfen.  Der 
gröfste  Theil  der  Säure  scheidet  sich  als  Hydroxylaminsalz  ab, 
der  Rest  kann  durch  alkoholisches  Ammoniak  niedergeschlagen 
werden.  —  Sähe  und  Derivate  der  Hydroxyloxaminsäure^  CGjH 
.CO.NH.OH  (Oxalmonohydroxamsäure).  Zu  einer  Auflösung  von 
Hydroxylaminhydrochlorid  wurde  alkoholische  Kalilauge  gegeben, 
das  ausgeschiedene  Kaliumchlorid  entfernt  und  Oxaläther  zu- 
gefügt. Das  bei  Zusatz  von  Kalilauge  ausgeschiedene  Kaliumsai£y 
C2H2NO4K,  sowie  das  in  entsprechender  Weise  erhaltene  ^a^nuiw- 
sah^  C2H2N04Na,  reagiren  schwach  alkalisch  und  sind  explosiv. 
In  etwas  abweichender  Weise  wurde  ein  Kaliumsaig^  C2HNO4KJ 
.^A^HaO,  erhalten.  Oxalsäuremethylester  in  methylalkoholischer 
Lösung  und  Hydroxylamin  reagiren  unter  Bildung  von  Hydroxfß- 
oxaminsäuremethylester ^  C2H./NO4.CHS,  ein  hygroskopischer,  bei 
1200  schmelzender  Körper.  Der  Ester  bildet  Salze,  ohne  dals  die 
Methylgruppe  austritt.  —  Äethoxylamin  und  Oxaläther  wirken  auf 
einander  unter  Bildung  you  äthyJhydroxamsaurefn  Äethyl^  C2H|N|04 
(C3H|s)2,  ein,  welches  saure  Eigenschaften  besitzt  und  bei  153* 
schmilzt.  Verschiedene  Salze  desselben  wurden  dargestellt  und 
analysirt.  —  Die  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  oxalylhydroxam- 
saures  Silber  führte  zu  einer  vierfach  äthylirten  OxalyXhydroxofmr 
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soMre,  Ca  HjNj  04(03115)4.  Diese,  sowie  die  entsprechende  Methyl- 
Verbindung,  sind  nicht  erstarrende  Oele.  Ei. 

A.  F.  Holle  man.    Beobachtungen  über  das  Oxalendiamid- 
oximi).  —  Die  Versuche,  das  Oxalendiamidoxim, 

NH, .  C ^C .  NH« 

N.OHN.OH 

durch  Oxydation  in  Diamidoglyoximperoxyd  zu  überführen,  waren 
ohne  Erfolg.  Es  kamen  Ferricyankalium,  Brom  in  alkalischer  Lösung, 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  in  Anwendung.  Im  letztange- 
führten Falle  bildet  sich  Oxamid.  Concentrirte,  kalte  Salpeter- 
säure löst  das  Diamidoxim  klar  auf,  nach  einigen  Minuten  scheiden 
sich  aber  schöne  Krystalle  des  Bimtrats  des  Oxalendiamid' 
oxims^  (C2HeN4  0,),  2HN0s,  aus.  Das  Dibenzoyloxcdendiamidoxim, 
Cj(NH2)a(N.O.C7Hr, 0)j,  welches  fast  quantitativ  nach  Baum ann- 
Schotten's  Methode  gewonnen  wird,  krystallisirt  in  Nadeln  und 
schmilzt  bei  222».  Den  von  E.  Fischer a)  beim  Erhitzen  des 
Oxalendiamidoxims  mit  Salzsäure  erhaltenen  Körper  hat  Verfasser 
als  Oxdlenmonoamidoxiin^  NH2.C(N,0H).C0aH,  erkannt  Die 
aus  Wasser  umkrystallisirte  Verbindung  schmilzt  bei  löS^  und 
löst  sich  nur  wenig  in  Alkohol.  Femer  werden  in  del*  Abhand- 
lung noch  das  Pikrat  des  Oxalendiamidoxims,  sowie  einige  Salze 
des  Succinendiamidoxims  erwähnt.  JER. 


Harnsäure.    Purine. 

Walter  Techow.    Ueber  die  Verwandlungen  des  Dimethyl- 

aUoxanss).  —  DimähyWiaiursäure,  CO<^i^^^^^ 

entsteht  durch  Reduction  der  Amalinsäure  mit  Natriumamalgam. 
Krystallisirt  aus  verdünnter,  heifser  Salzsäure  in  derben  Prismen. 
Schmelzp.  170^  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  un- 
lösUch  in  Alkohol.  Reducirt  Silberlösung  und  Fehling'sche 
Lösung  in  der  Kälte  und  wird  durch  den  Luftsauerstoff  zu  Amalin- 
säure oxydirt  Das  Kaliumsalz,  C6H7O4N2K,  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft 
tief  blau.  Das  Baryumsalz,  Ci2Hi40jjN4Ba  -f-  2  HgO,  bildet  mikro- 
skopische Krystalle.  —  Dichlordimethylbarbitiirsäure,  C0(N[CH3] 
•  CO).^CClj,    bildet    sich    durch   Erhitzen    der    Amalinsäure    mit 

*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  80—87.  —  •)  Ber.  22,    1932;  JB.  f. 
1889,  S.  1255.  —  ")  Ber.  27,  8082-3089. 
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Phosphorpentachlorid  auf  180<^.  Weifse  NadelD  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.  löT^.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  mit  Alkalien 
oder  Silberoxyd  entsteht  Dimethylalloxan.  —  DimethylbarbiUirsäure, 
CO(N[CH3].CO)2CH2,  entsteht  aus  ihrer  Dichlorverbindung  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  zeitweisem  Zusatz  von 
Jodphosphonium.  Weifse  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelzp. 
123®;  das  Kaliumsalz,  CcHyOsNaK,  bildet  Nadehi.  —  DimethyU 
viölursäure^  CO(N[CH3].CO)2C:N.OH,  aus  Dimethylalloxan  und 
Hydroxylaminchlorhydrat,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  124^  Wird  durch  heifse  Salzsäure  in  Hydroxylamin 
und  Dimethylalloxan  gespalten,  liefert  bei  der  Reduction  Di- 
methyluramil  und  hat  stark  saure  Eigenschaften.  Das  Kaliumsalz, 
CeH6  04N8K,  bildet  eine  flockige,  blau  violette  Krystallmasse;  das 
Ammoniumsalz,  C6H,o04N4  -\-  HjO,  besitzt  eine  tiefrothe  Farbe; 
das  Baryumsalz,  CiaHiaOsNßBa  +  H2O,  ist  ein  schwerer  rother 
Niederschlag.  —  Dimethylnitrobarbitursäure^  C0(X[CH3].C0)aCH 
.NO2,  entsteht  durch  Behandeln  von  Dimethylviolursäure  mit 
heifser,  starker  Salpetersäure.  Mikrokrystallinische,  weifse  Masse 
(aus  Aceton).  Schmelzp.  liS*'.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  leichter  in  Essigäther  und  Aceton.  Durch  Reduction 
geht  sie  in  Dimethyluramil  über.  Das  Natriumsalz,  CßHeOsNsNa 
-f-  4H2O,  bildet  feine,  gelbe  Prismen.  —  Dimethylthionursäure^ 
CO(N[CH3].CO)2CH.NH.SQ,a  Das  Ammoniumsalz,  C«H,,0e^'4S 
+  2H2O,  entsteht,  wenn  eine  concentrirte  Ammoniaklösung  mit 
Schwefeldioxyd  gesättigt,  mit  festem  Ammoniumcarbonat  uYid  mit 
Dimethylalloxan  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird. 
Nadeln.  Schmelzp.  ca.  180<^  unter  Zersetzung.  Das  Baryumsalz, 
CflHyOßNsSBa,  bildet  seideglänzende  Krystalle.  Die  freie  Di- 
methylthionursäure  bildet  eine  amorphe,  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Masse.  —  Dimethyluramil ,  C  0  (N  [C  H3]  C  0)2  C H .  N Hj, 
entsteht  durch  Behandeln  von  dimethylthionursaurem  Ammon  mit 
rauchender  Salzsäure.  Weifse,  seideglänzende  Flocken.  Schmelzp. 
ca.  200°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft 
dunkelroth.  Reducirt  Silbernitrat  und  Fe hling' sehe  Lösung.  Das 
Chlorhydrat  ist  unbeständig;  das  Platindoppelsalz,  (CeHgOsN,)^ 
HgPtCl«,  bildet  gelbe  Prismen.  —  Dimethylpseudoharnsäure^  CO 
(N[CH8].CO)2CH.NH.CO.XH2,  bildet  sich  durch  Erwärmen  von 
Dimethyluramil  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumcyanat 
auf  dem  Wasserbade  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure.  Weifse 
Krystalle.    Schmelzp.  ca.  210^  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in 
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heilsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  \Vird  durch  Salpetersäure 
in  Dimethylalloxan  und  Harnstoff  gespalten.  Das  Kaliumsalz, 
C7H9O4N4K  -(-  H2O,  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Kupfersalz, 
(C7  H9  O4  N4)a  Cu  -\-  2H2O,  ist  ein  hellgrüner  Niederschlag.    Min, 

C.  Matignon.  Ueber  das  Hamsänrehydrat  1).  —  Verfasser 
wies  darauf  hin,  dafs  man  das  von  Fritzsche')  durch  vor- 
sichtiges Fällen  einer  Lösung  sehr  unreiner  Harnsäure  in  Borax 
mit  Salzsäure  in  Krystallen  von  einem  halben  Centimeter  Länge 
erhaltene  Harnsäurehydrat^  C5H4N4O3 . 2  HgO,  mit  reiner  Harnsäure 
nicht  bekommt,  wenn  man  dieselbe  aus  ihren  verdünnten  alkali- 
schen Lösungen  ausfällt,  indem  man  hier  stets  anfangs  einen 
flockigen  Niederschlag  erhält,  welcher  sich  dann  allmählich  in 
krystallinische  Blättchen  umwandelt.  Durch  thermochemische 
Untersuchung  dieses  Vorganges  wies  Verfasser  dann  nach,  dats 
die  Harnsäure  sich  aus  ihren  verdünnten  Salzlösungen  ebenfalls 
in  der  Form  ihres  Hydrates,  wahrscheinlich  C6H4N4O3.2H2O, 
abscheidet,  welches  also  in  dem  anfänglichen,  flockigen  Nieder- 
schlage vorläge,  der  sich  dann  allmählich  in  die  krystallisirte, 
wasserfreie  Säure  umwandelt.  Wt 

Ernst  Bryk.  Ueber  die  Einwirkung  von  Jod  und  Kalilauge 
auf  Harnsäure  3).  —  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  hängt 
die  Wirkung  des  Jods  auf  alkalische  Hamsäurelösungen  stark  von 
den  Mengen  der  in  Reaction  tretenden  Componenten,  aufserdem 
aber  noch  von  der  Temperatur  ab.  Wird  nur  wenig  überschüssige 
Kalilauge  angewandt,  so  dafs  wenig  mehr  als  2 Mol.  KOH  vor- 
handen sind,  so  entsteht  in  der  Kälte  ein  in  Wasser  unlöslicher 
Körper,  dessen  Zusammensetzung  von  derjenigen  der  Harnsäure 
stark  abweicht  und  dessen  Sauerstoffgehalt  viel  gröfser  ist  als 
derjenige  der  Harnsäure;  in  der  Wärme  saures,  harnsaures  Kali, 
Kohlendioxyd  und  Ammoniak.  Läfst  man  aber  das  Verhältnifs 
obwalten;  4  Mol.  KOH  :  2  Atome  Jod  :  IMol.  Harnsäure,  so  bildet 
sich  ÄJlantüin  und  Kohlendioxyd  mit  ziemlich  grofser  Ausbeute 
(40  bis  50  Proc).  Min, 

K  Edv.  Sundwick.  Ueber  Uroxansäure  upd  Oxonsäure*). 
—  Verfasser  veröffentlichte  folgende  Methode  zur  Darstellung  der 
ÄUcaliuroxancUe:  100  g  Harnsäure  werden  in  eine  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzte  Lösung  von  etwa  66  g  Natriumhydroxyd  in  2000  ccm 
Wasser  eingetragen,  und  die  Lösung  nach  dem  Abkühlen  bis  auf 
die  gewöhnliche  Temperatur  nach  und  nach  und  unter  Schütteln 


')  BoU.  Boc.  chim.  [3]  11,  571—573.   —  «)   J.  pr.  Chem.  [2]  17,  56.   — 
*)  Monatsh.  'Chem.  15,  519-529.  —  *•)  Zeitscbr.  physiol.  Chem.  20,  335—341. 
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mit  62  g  gepulyertem  Kaliumpermanganat  versetzt,  wobei  man, 
wenn  nöthig,  mit  kaltem  Wasser  abkühlt  Nach  einigen  Stunden 
wird  die  klare  Lösung  vom;  ausgeschiedenen  Mangandioxyd  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  400  bis  500  ccm 
eingedampft  und  die  eingedampfte  Lösung  zur  Krystallisation,  am 
besten  bei  — 10®,  stehen  gelassen.  Ist  die  Lösung  richtig  con- 
centrirt,  erstarrt  sie  vollständig  zu  einem  Krystallbrei,  der  ab- 
gesaugt und  nochmals  aus  möglichst  wenig  Wasser  von  60  bis  90® 
umkrystallisirt  wird.  Man  erhält  auf  diese  Weise  aus  100  g  Harn- 
säure 70  bis  80  Proc.  uroxansaures  Natrium.  Oxonsäure  bildet 
sich,  bei  richtiger  Anwendung  dieser  Methode  nicht.  Von  Salzen 
der  Uroxansäure  wurden  folgende  dargestellt  und  analysirt:  Das 
Sübersah^  C5H6Ag2N4  0e,  bildet  nadeiförmige  Krystalle.  Das 
NatriumsaU^  CsHgNagN^Oe.SHjO,  enthält  8 Mol.  Krystallwasser 
und  verwittert  nicht.  Das  Kaliumsah^  C6H«K2N4  06.4HaO,  ent- 
hält 4  Mol.  Krystallwasser.  Das  Baryumsalz^  CßH^BaN^Og .  3  HjO, 
enthält  3  Mol.  Krystallwasser.  Das  Calciumsaljs^  CgHgCaN^Oe. 411,0, 
enthält  4  Mol.  Krystallwasser.  Die  Oxonsäure^  C4H5N3O4,  erhielt 
Sundwick  aus  der  Uroxansäure  nach  der  Gleichung:  CsHgN^Oe 
=  C4H5N3O4  -(-  NH3  -|-  COa  durch  vier-  bis  sechsstündiges 
Kochen  von  Uroxansäure  in  wässeriger,  mit  Natriumoxydhydrat 
versetzter  Lösung.  Das  so  gewonnene  Natriümsah  der  Oxonsäure 
krystallisirte  in  dicken,  rosettenförmigen  Nadeln  und  ist  wahr- 
scheinlich nach  der  Formel  C4H4NaN8  04.2V2HO  constituirt  Das 
Sübersalz^  für  welches  die  Analyse  die  Formel  C4H3AgaN8  04  ergab, 
war  demnach  das  neu/trale  Silbersalz.  Es  war  gelatinös,  amorph  (?) 
und  schrumpfte  beim  Trocknen  hornartig  zusammen.  Wt 

Lüppo  Gramer.  Ueber  einige  Derivate  des  Gaff  eins  1).  — 
Methylaminocaffe'in^  GgHigOjN^,  entsteht  aus  Ghlorcaffein  durch 
Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Methylamin  und  Alkohol 
auf  100®.  Feine  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.  310  bis  315«. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Wärme,  fast  unlös- 
lich in  Aether.  Das  Pikrat  bildet  gelbe  Blättchen.  —  Aethylaminch 
caffetn^  GioHjr,  O3N5,  aus  Ghlorcaffein  und  Aethylamin  in  alko- 
holischer Lösung  bei  140  bis  150^,  bildet  feine  Nadeln  vom 
Schmelzp.  226  bis  230®.  —  Hydrazinocaffein^  CgHijOaNg,  wird  aus 
Ghlorcaffein  und  Hydrazinhydrat  beim  Kochen  in  wässeriger  Lö- 
sung erhalten.  Farblose  Nadeln  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  gegen 
2400.  —  Benzalhydrazinocaffem^  G15H16O2N8,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  270^  —  Äzoimidocaffein^ 


')  Ber.  27,  8089—3082. 
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CgH^OsNj,  aus  salzBaurem  Hydrazinocaffem  und  Natriuumitrit, 
bildet  farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  —  Anilinocaff^n^  C14H15O2N5, 
bildet  sich  durch  Kochen  von  Chlorcaffei'n  mit  Anilin.  Farblose 
Nadeln  aus  AlkohoL  Das  Hydrochlorat,  C14H15O2N5.HCI,  bildet 
feine  Nadeln,  das  Pikrat  rothbraune  Nadeln.  Nitrosoanüinocaffetn^ 
CuHi^OgNj,  zersetzt  sich  gegen  225^  und  ist  in  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  leicht  löslich.  — 
Bmzaylanilinocaffetn^  C21H19O3N5,  bildet  Kry stalle  vom  Schmelzp. 
225^  Beim  Erhitzen  von  AnilinocafEe'in  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge auf  120*^  entsteht  Caffetdin^  C13H17ON5,  welches  als  Sulfat, 
CisHiyONßHaSOi,  isolirt  wurde.  Beim  Erhitzen  des  Anilinocaffeins 
mit  alkoholischem  Kali  auf  17 (P  entstehen  Anilin,  Ammoniak, 
Methylamin  und  Sarkosin.  Beim  Behandeln  von  Anilinocafiein 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhält  man  Chloranil  und  Di- 
methylalloxan.  — p-Toluidinocaffetn^  C15H17N5O2,  aus  Chlorcaffein 
und  p-Toluidin,  schmilzt  bei  270  bis  275®;  0  -  Toluidinocaffein^ 
CijHjyOaNß  (farblose  Nadeln),  schmilzt  bei  230®;  m-Xylidinocaffetn^ 
C16H19O2N5,  bei  210  bis  21 2®.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  caffemsulfosauren 
Salzen,  D.  R.  -  P.  Nr.  74  045  1).  —  Chlor-  oder  Bromcaff ein  wird 
mit  der  wässerigen  Lösung  eines  löslichen  neutralen  Sulfits  erhitzt. 
Das  caffeinsulfoscimre  Natrium  bildet  ein  weifses,  in  Wasser  leicht 
lösüches  und  in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  Sd, 

La  Societe  Fontenilles  et  Desormeaux  in  Paris.  Ver- 
fahren zum  Rösten  von  Kaffee.  D.  R.-P.  Nr.  72  338  2).  —  Der 
grüne  Kaffee  wird  erst  unter  lOO*'  entwässert  und  hierauf  im  ge- 
schlossenen Gefäfse  geröstet.  Sd, 

V.  Koeckritz,  Brendes  u.  Co.  in  Berlin.  Herstellung  eines 
entölten  Kaffeeauszuges.  D.  R.-P.  Nr.  72  284  s).  —  Der  gebrannte 
tind  gemahlene  Kaffee  wird  mit  Wasser  in  einem  geschlossenen 
Kessel  bis  zu  einer  Spannung  von  */4  Atmosphären  erhitzt,  worauf 
der  Sud  durch  eine  Kühlvorrichtung  geleitet  wird,  in  welcher  der- 
selbe plötzlich  von  100°  auf  10  bis  15^  abgekühlt  wird.  Die  öligen 
Antheile  setzen  sich  an  den  Wandungen  der  Kühlvorrichtung  ab. 

Sd, 

R  Steinen  in  Mühlheim  a.  M.  Entbittem  von  Kolapulver 
durch  Wasserstoffsuperoxyd.  D.  R.-P.  Nr  72571*).  —  Das  aus 
der    schwach    gerösteten  Kolanuls    gewonnene   Pulver  wird  mit 


*)  Patentbl.  15,   318.  —  *)  Daselbst,   S.  46.  —  *)  Daselbst,   S.  46. 
')  Daselbst,  S.  92. 
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Wasser  angefeuchtet  und  dann  mit  etwa  einem  Zehntel  seines 
Gewichtes  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt  Sd, 

G.  A.  Pieper  in  Rotterdam.  Behandlung  von  Cacao.  D.  R-P. 
Nr.  742601).  —  Die  rohen  Cacaobohnen  werden  mit  Wasser  an- 
gefeuchtet, dem  die  zur  Neutralisation  der  Säure  der  Bohnen 
erforderliche  Menge  Alkali  zugesetzt  wurde,  alsdann  einer  Gährung 
unterworfen  und  schliefslich  nach  dem  Trocknen  geröstet     Sd, 


Säurenitrile. 


H.  N.  Warren.  Die  Darstellung  von  Cyaniden  *).  —  Verfasser 
machte  darauf  aufmerksam,  dafs  die  versuchte  Gewinnung  von 
Älkalicyaniden  aus  Kaliumnitrat  resp.  Kaliumnitrit  wenig  günstige 
Resultate  ergeben  hat  Bei  der  Darstellung  der  Cyanide  in  alter 
Weise  durch  Glühen  von  Stickstoffverbindungen  mit  Alkalien 
scheint  ein  Zusatz  von  Kalk  oder  Baryt  von  Werth  zu  sein.  Wahr- 
scheinlich bilden  sich  Calcium-  und  Baryumcyanid  leichter  wie 
die  Alkalicyanide,  und  verwandeln  dieselben  sich  dann  in  Beiiih- 
rung  mit  den  vorhandenen  Alkalicarbonaten  in  AUcaliq/anide. 
Auch  läfst  sich  ein  Gemisch  von  Kalium-  und  Natriumcyanid 
leichter  gewinnen,  wie  jedes  für  sich  allein,  da  dasselbe  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  schmilzt,  und  so  reagirt  ein  Gemisch 
gleicher  Gewichtstheile  der  beiden  Alkalien  in  jeder  Hinsicht  aus- 
gezeichnet und  giebt  gute  Ausbeute.  Wt 

J.  D.  Gilmour  in  Glasgow.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Cyanverbindungen.  D.  R.-P.  Nr.  73816  3).  —  Durch  Glühen  eines 
Gemenges  von  Kohle  und  Alkali  (Erdalkali)  im  Stickstoff  ström 
wird  zunächst  in  bekannter  Weise  ein  Cyanid  gewonnen.  In  die 
Lösung  dieses  Cyanids  wird  dann  Kohlensäure  eingeleitet,  welche 
durch  Verbrennen  von  Kohle  im  Luftstrom  gewonnen  wurde. 
Hierbei  erhält  man  gleichzeitig  sauerstofffreien  Stickstoff,  der  zur 
Cyanbildung  verwendet  wird.  Sd. 

E.  Pechard.  Ueber  Verbindungen  des  Molybdänbioxyds  und 
-bisulfids  mit  den  Älkalicyaniden  ^).  —  Nach  den  Untersuchungen 
des  Verfassers  erhält  man  Molybdänhioxyd  einmal  durch  Elektro- 
lyse einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammonium  in  Salzsäure 
oder  Oxalsäure  und  ferner  auch,  indem  man  ein  molybdänsaures 
Alkalisalz  in  einem  Ueberschufs  von  Salzsäure  löst,  die  Lösung 
mit  Jodkalium  versetzt,  durch  längeres  Kochen   der  Lösung  das 


»)  Patentbl.  15,  370.   —   «)  Chein.  .News  69,  186—187.   —  ")  Patentbl. 
15,  279.  —  -•)  Compt.  rend.  118,  804—807. 
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Jod  in  Freiheit  setzt  und  die  so  erhaltene  rothe  Lösung  mit 
Alkali  behandelt.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene 
Molybdänbioxyd  bildet  gelbe  Flocken  und  löst  sich  sehr  leicht  in 
einer  Cyankaliumlösung,  wobei  die  Lösung  eine  schöne  blaue 
Farbe  annimmt  und  beim  Concentriren  einen  Körper  in  blauen 
Nadeln  abscheidet,  welcher  nach  der  Formel  M0O2CN2.2KCN 
constituirt  ist  Die  Lösung  dieses  Doppelcyanides  nimmt  beim 
Behandeln  mit  einer  verdünnten  Säure  braune  Färbung  an,  durch 
concentrirte  Säuren  wird  sie  unter  Blausäureentwickelung  und 
Abscheidung  eines  braunen  gelatinösen  Niederschlages  zersetzt, 
welcher  der  Formel  MoO^CNj  entspricht.  Dieser  Körper  zersetzt 
sich  in  Berührung  mit  Säuren  besonders  in  der  Wärme,  unter 
Blansäureentwickelung,  und  als  Endproduct  erhält  man  schlielslich 
eine  Lösung  von  Molybdänbioxyd.  Die  blaue  Lösung  des  Doppel- 
cyanids  giebt  mit  Bleisalzen  einen  weifsbläulichen ,  mit  Kupfer- 
salzen einen  hellbraunen,  mit  Quecksilbersalzen  einen  braungrün- 
lichen und  mit  Silbersalzen  einen  tiefbraunen  Niederschlag. 
Letzterer  ist  gemäfs  der  Formel  M0O2CN2.2 AgCN  zusammen- 
gesetzt. Behandelt  man  eine  saure  Lösung  von  Molybdänbioxyd 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  einen  röthlich  braunen 
Niederschlag  von  Molybdänbisulfid  ^  welcher  sich  in  der  Wärme 
leicht  in  Cyankalium  löst,  wobei  man  eine  tiefgrüne  Lösung  erhält, 
die  beim  Eindunsten  eine  dem  eben  beschriebenen  Doppeicyanide 
entsprechende  FerfttneiMnör  M0S2CN2.2KCN  hinterläfst.  Mange- 
winnt diese  Verbindung  sehr  leicht  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
Kaliumsulf  omolybdat  mit  Cyankalium  im  Ueberschuf  s  als  schwarze, 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse.  Wird  dieselbe  in  der  Wärme 
mit  Säuren  behandelt,  so  hinterläfst  sie  unter  Blausäureentwicke- 
lung Molybdänbisulfid  in  Gestalt  eines  braunen  Niederschlages. 
Die  grüne  Lösung  des  Molybdänbisulfids  wird  durch  Alkohol  ge- 
fällt und  giebt  mit  Bleisalzen  einen  grünen,  mit  Silbersalzen 
einen  rothen,  mit  Kupfersalzen  einen  braunen  Niederschlag.  Die 
beiden  Verbindungen  M0O2  und  M0S2,  welche  in  den  Molybdän- 
verbindungen die  Rolle  zweiwerthiger  Radicale  spielen,  verhalten 
sich  also  in  diesen  Doppelcyaniden  analog.  Das  Molybdänbioxyd 
giebt  auch  mit  den  Rhodanaten  die  für  die  Molybdate  charak- 
teristische prächtige  Rothfärbung.  Ein  Gemisch  von  Kalium- 
rhodanat  und  saurem  Kaliummolybdat,  welches  sich  auf  Zusatz 
von  starken  Säuren  purpurroth,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  nur 
tief  gelb  färbt,  hinterläfst  beim  Verdunsten  dieser  essigsauren 
Lösung  eine  Verbindung  in  gelben  Prismen,  welche  nach  der 
Formel  M03O10K2.KCSN.4H2O  zusammengesetzt  ist  und  durch 
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Wasser  unter  Abscheidung  von  Eäliumtrimolybdat  zersetzt  wird. 
Ein  entsprechendes  Ammoniumsalz,  welches  in  Gegenwart  von 
Essigsäure  beständig  ist,  durch  Wasser  aber  auch  zersetzt  wird, 
lälst  sich  ebenfalls  erhalten.  Beide  Salze  lösen  sich  in  verdünnter 
Salzsäure  und  die  so  erhsJtenen  orangegelben  Lösungen  geben 
auf  Zusatz  von  Zink  oder  von  Aether  die  charakteristische  purpur- 
rothe  Färbung,  welche  die  Folge  der  Bildung  von  Molybdän- 
bioxyd  ist.  Wt 

Raoul  Yaret.  Beaction  der  Pikrinsäure  und  von  Pikraten 
auf  Metallcyanüre.  Die  isopurpursauren  Salze  i).  —  Die  thermo- 
chemischen  Gleichungen: 

Zn(CN),  (fest)  +  2C,H,(OH)(N02)a  (gelöst)  =  [C.H,(NOJ.O],Zn  (gelöst) 
+  2HCN  (gelöst)  giebt  +5,88Cal.,  aber  Hg(CN)8  (gelöst)  +  2CeH,(0H) 
(NOs),  (gelöst)  =  [CeH«(N0s),0]8Hg  (gelöst)  +  2HCN  (gelöst)  würde  ab- 

sorbiren  — 24,3  Ofd. 

hat  der  Verfasser  experimentell  bestätigt.  Zinkcyanid  giebt  mit 
Pikrinsäure  ein  Isopurpurat,  Quecksilbercyanid  nicht.  Ebenso 
bilden  isopurpursaure  Salze  Cyankalium,  -natrium,  -lithium, 
.baryum,  -Strontium,  -calcium,  -magnesium,  -cadmium,  -zink, 
während  diese  Beaction  nicht  geben:  Cyanquecksilber,  -silber  und 
-kupfer,  diese  Cyanide  werden  durch  Pikrinsäure  nicht  zersetzt. 

Ltm, 
Wilh.  Kolb.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natriummalonsäure- 
äthylester  auf  Cyanurchlorid  2).  —  Beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Natriumäthylat  und  Malonsäureäthylester 
mit  einer  ätherischen  Lösimg  von  Gyanurchlorid  entsteht  ein 
unbeständiges  Chlorid  und  aus  diesem  durch  HCl- Abspaltung 
IMoxytyanwrtnälonsäureäthylester : 

Nf  ^C.CH(CO,C,H^)„ 

welcher  aus  heifsem  Wasser  in  weilsen  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
181®  kry^tallisirt,  und  sich  in  Alkohol,  Aether,  Ammoniak,  Natron- 
lauge und  Natriumcarbonat  leicht  löst.  Liefert  die  Salze 
CioHioOgNsAgj  und  CioHiaOgNj  Ag.  Letzteres  Salz  liefert  mit 
Jodmethyl  den  Monomethylester,  CaHijOgKg,  Nädelchen  aus  Aether 
und  Alkohol,  Schmelzp.  168  bis  17P.  Die  Verseifung  des  Dioxy- 
cyanurmalonsäurediäthylesters  mit  Kalilauge  verläuft  nicht  glatt 
Man  erhält  einen  Körper  vom  Schmelzp.  118°,  welcher  wahr- 
scheinlich die  Dioxycyanurmalonsäure  ist   JDicaycyaimressigsäwre^ 


')  BuU.  soc.  ohim.  [3]  11,  1075^-1073.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2}  49,  90-e& 
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C5H5O4N3,  entsteht  aus  Dioxycyanurmalonsäurediäthylester  durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  130^,  bildet  nadeiförmige 
Krjstalle  und  wird  beim  Erhitzen  schwarz,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  verdünntem  Alkohol,  Ammoniak  und  Natrium- 
carbonat,  unlöslich  in  Chloroform.  Das  Silbersalz,  C5H2N3  04Agj„ 
enthält  1  Mol.  Krystallwasser  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  Jod- 
methyl  und  Methylalkohol  auf  dem  Wasserbade  Dioxycyanur- 
mähyl,  (CN)8(CH8)(OH)j  +  HgO.  Dieses  bildet  eine  weilslich 
gelbe,  oft  braune  Masse,  die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich, 
in  absolutem  Alkohol  schwerer,  in  Chloroform  und  Aether  fast 
unlöslich  ist  und  saure  Eigenschaften  besitzt.  Liefert  das  sehr 
lichtempfindliche  Silbersalz  C4H8  02N3Agj  -(-  2VaH2  0.      Min. 

Ch.  Moureu.  Bildungsweise  des  Cyanamides  1).  —  Bringt 
man  Thionylchlorid  mit  Harnstoff  in  Berührung,  so  erwärmt  sich 
die  Masse  stark  unter  gleichzeitiger  Entbindung  von  schwefliger 
Säure  und  Chlorwasserstoff.  Nach  der  Abkühlung  wird  die  halb- 
flüssige, gelbliche  Masse  allmählich  in  kaltes  Wasser  gegossen,  in 
welchem  Natriumbikarbonat  im  Ueberschufs  suspendirt  ist,  und 
das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt  Die  ätherische  Lösung, 
welche  das  Cyanamid  enthält,  wird  auf  dem  Wasserbade  unter 
Zusatz  von  etwas  Wasser  abgedampft  und  so  eine  wässerige  Lö- 
sung erhalten,  welche  alle  Reactionen  des  Cyanamides  zeigt.    Kp. 

Robert  Otto.  Die  Krystallform  des  Kaliumisocyanats  2).  — 
Das  Salz  krystallisirt  (aus  wässeriger  Lösung)  in  breiten  Tafeln 
oder  in  kleinen  glasglänzenden  Krystallen  von  pyramidaler  Gestalt, 
welche  durch  Combination  einer  Pyramide  (111)  mit  der  Basis  (001) 
gebildet  werden.    Krystallsystem  tetragonal.    a:6:c=  1:1:0,5766. 

Beobachtet :  Berechnet : 

(111)  :  (ill)  78'»22';  — 

(111)  :  (111)  53»   8';  53U'. 

Hiernach  ist  das  Salz  isomorph  mit  Thalliumsulfocyanat.      Ht 

H.  W.  Crowther  und  E.  C.  Rossiter.  Verbesserungen  in 
der  Fabrikation  von  Rhodaniden »).  —  Man  erhält  Calciumrhodanid 
durch  Digestion  von  Ammoniak,  Schwefelkohlenstoff  und  Kalk  in 
dem  durch  die  Gleichung  2  NH3  +  2  CSg  +  2  CaHA  =  Ca(CNS)2 
+  CaHaSj  -j-  4H2O  gegebenen  Verhältnifs,  wobei  man  aber  Kalk 
und  Ammoniak  in  geringem  Ueberschufs  anwendet.  Das  Ammo- 
niak bringt  man  in  7-  bis  löproc.  wässeriger  Lösung  in  einen  mit 
Rührer  und  Wassermantel  versehenen  Autoclaven;  in  den  Mantel 


*)  Ball.  800.  chim.  [B]  11,  1068—1070.  —  *)  Ber.  27,  837—838.  —  *)  Engl. 
Patent  Nr.  17846,  Cham.  Soc.  Ind.  J.  13,  887. 
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mufs  man  auch  kaltes  Wasser  zur  schnellen  Kühlung  einflielsen 
lassen  können.  Darauf  mischt  man  den  Kalk  bei  und  hierauf 
den  Schwefelkohlenstoff.  Man  läfst  den  Druck  auf  60  bis  80  Pfund 
auf  den  Quadratzoll  steigen  und  erhitzt  von  Neuem,  wenn  der 
Druck  sinkt.  An  Stelle  von  Kalk  kann  man  auch  andere  Basen, 
Strontian,  Baryt,  Magnesia  und  Aetzalkalien  anwenden.  Die  Lö- 
sung von  Rhodanid  und  Sulfhydrat  behandelt  man  in  besonderen 
Gefäfsen  mit  Kohlensäure  und  benutzt  den  entweichenden  Schwefel- 
wasserstoff zur  Darstellung  von  Schwefel  oder  Schwefelsäure.  Das 
Calciumcarbonat  wird  abfiltrirt.  Will  man  Alkalirhodanide  dar- 
stellen, 80  zersetzt  man  das  Calciumrhodanid  durch  AlkaJicarbonat 
oder  -Sulfat.  An  Stelle  der  Hydroxyde  von  Kalk  etc.  kann  man 
auch  Sulfide  anwenden.  Bei  Benutzung  von  Schwefelbaryum  ver- 
läuft die  Reaction  nach  der  Gleichung  2NH3  +  2CSa  +  4BaS 
=  Ba(CNS)3  +  SBaHaSj.  Op. 

J.  J.  Hood  und  A.  G.  Salamon  in  London.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Rhodanverbindungen.  D.  R.-P.  Nr.  72644*).  — 
Bei  dem  Verfahren  der  Darstellung  von  Rhodanverbindungen  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  ist  es  zweckmäfsig,  zur  Ver- 
hinderung von  Nebenreactionen  dem  Gemisch  noch  ein  Oxydations- 
mittel (wie  Mangansuperoxyd)  und  eine  Base  (gelöschter  Kalk) 
zuzusetzen.  Der  Procefs  verläuft  dann  nach  der  Gleichung  2  CS^ 
+  2NH,  +  MnO,  +  CaO  =  Ca(CNS),  +  MnS  +  S-j-3H,0.     Sd. 

R.  Ed.  Liesegang.  Rhodansilber  2).  —  Wird  eine  concentrirte 
Lösung  von  Chlorsilber  in  Rhodanammonium  in  Wasser  gegossen, 
so  wird  dieselbe  zersetzt  Beim  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser 
Lösung  tritt  dagegen  keine  Veränderung  ein.  Eine  Mischung  der 
Lösungen  von  Silbernitrat  mit  Rhodanammon  wird  durch  Wasser 
stets  zersetzt,  nur  tritt  bei  Anwesenheit  von  viel  Rhodanammon 
Verzögerung  der  Zersetzung  ein.  Ltm, 

L.  Andrews.  Einige  Eigen thümlichkeiten  der  Eisensulf 0- 
cyanatlösungen  *).  —  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dats 
eine  Lösung  von  Eisensulf ocyanat  in  Aether,  Amylalkohol  oder 
absolutem  Aethylalkohol  von  bestimmtem  Gehalt  eine  intensivere 
Färbung  besitzt,  wie  eine  wässerige  Eisensulf ocyanatlösung  von 
dem  gleichen  Gehalt.  Femer  ergab  es  sich,  dals  das  Licht- 
absorptionsvermögen von  Lösungen  von  Eisensulfocyauat  in  Aethyl- 
alkohol, Amylalkohol  oder  Aether  schneller  abninmit,  als  ihrer 
Concentration  entspricht,  obwohl  eine  Hydrolyse  des  Eisensalzes 


*)  Patöntbl.  15,  61.  —  *)  Phot.  Arch.  17,  278—279 ;  Ref. :  Chem.  Centr. 
65,  II,  791.  —  »)  Chem.  News  70,  165—166. 
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in  der  Lösung  nicht  vor  sich  gehen  kann.  Schliefslich  fand  Ver- 
fasser noch,  dafs  das  molekulare  elektrische  Leitungsvermögen  der 
Lösungen  von  Eisensulfocyanat  in  Aethylalkohol,  Amylalkohol  oder 
Aether  mit  zunehmender  Verdünnung  abnimmt,  und  zwar  fast  in 
dem  gleichen  Verhältnils  wie  das  Lichtabsorptionsvermögen.  Wt. 
Ch.  Moureu.  Einwirkung  des  Thionylchlorides  auf  die 
Aldoxime.  Bildung  von  Nitrilen  ^).  —  Thionylchlorid  wirkt  heftig 
auf  Aldoxime  ein  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und 
Chlorwasserstoff,  indem  gleichzeitig  unter  Wasserentziehung  das 
zugehörige  Nitrü  gebildet  wird:  R.CH=NOH  +  SOClj  =  SOg 
4-  2  HCl  -(-  R-CN.  Zur  Darstellung  der  Nitrile  läf st  man  zu  der 
kochenden  Lösung  des  Aldoxims  in  Benzol  die  berechnete  Menge 
Thionylchlorid,  in  der  gleichen  Menge  Benzol  gelöst,  zutropfen, 
entfernt  nach  beendeter  Einwirkung  überschüssiges  Thionylchlorid 
und  das  Benzol  durch  Destillation  und  reinigt  den  Rückstand 
durch  Rectification.  So  wurden  aus  Benzaldoxim  70  Proc.  an 
Benzonitrü  vom  Siedep.  189  bis  19P  erhalten.  Aus  Isovaler- 
aldoxim  entstanden  48  Proc.  Isovaleriansätirenitrtl ,  eine  bei  126 
bis  128^  siedende  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Das  in 
einer  Ausbeute  von  62  "Proc.  aus  Oenanthaldoxim  gewonnene 
OenanthsäiMrenitrü  ist  eine  bei  178  bis  180^  siedende  Flüssigkeit. 

S.  Lang.  Ueber  die  Umwandlung  des  Acetonitrils  und  seiner 
Homologen  im  Thierkörper  *).  —  Nach  Verfütterung  von  Äceto- 
nürü  in  Gaben  von  0,5  bis  9  ccm  mit  dem  Futter  wurde  im  Harn 
nach  Zusatz  von  Eisenchlorid  stets  Rothfärbung  beobachtet,  welche 
nicht  so  sehr  auf  der  Gegenwai-t  von  Essigsäure  beruhte,  als 
vielmehr  auf  die  Anwesenheit  von  Rhodanammonium  zurückgeführt 
werden  konnte.  Es  gelang  Verfasser,  das  Salz  aus  dem  Harn  zu 
isoliren.  Vergiftungserscheinungen,  bestehend  in  heftigem  Er- 
brechen, das  aber  bald  aufhörte,  wurden  nur  bei  Gaben  über 
5  ccm  Acetonitril  beobachtet.  Auch  im  Harn  von  Kaninchen  war 
stets  die  Rhodanreaction  nachweisbar.  Die  Spaltung  des  Aceto- 
nitrils im  Organismus  vollzieht  sich  demnach  zwischen  den  beiden 
Kohlenstoffatomen.  Die  entstandene  Gyangruppe  bildet  mit  dem 
Schwefelwasserstoffrest  SH  Thiocyansäure,  während  die  Methyl- 
gruppe zu  Ameisensäure  verbrannt  wird,  deren  Menge  nach  den 
Bestimmungen  des  Verfassers  im  Harn  nach  Verabreichung  von 
Acetonitril  vermehrt  erscheint.    Propio-^  Butyro-  und  Capronitril^ 


»)  BuU.  80C.  chim.   [3]  11,    1067—1068.   —   *)   Arch.    exp.  Pathol.  u. 
Phamak.  34,  247—258. 
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an  Thiere  in  kleinen  Dosen  verfüttert,  yerursachten  stets  das  Auf- 
treten Yon  Rhodanwasserstoffsäure  im  Harn.  Der  Verbleib  des 
mit  der  Cyangruppe  verbundenen  EohlenwasserstofiErestes  konnte 
nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werden;  eine  vermehrte  Ausscheidung 
von  Ameisensäure  findet  nicht  statt.  Es  ist  auch  nach  anderen 
Beobachtungen  wahrscheinlich,  dafs  der  Organismus  der  Aethyl-, 
Propyl-  und  Butylgruppe  gegenüber  ein  höheres  Oxydations- 
vermögen, als  gegenüber  der  Methylgruppe  besitzt  Die  drei 
letztgenannten  Nitrile  erwiesen  sich  ausnahmslos  als  heftige  Gifte. 
Auch  nach  Verabreichung  von  Blausäure  in  Form  von  Gyankalium 
war  im  Harn  Thiocyansäure  nachweisbar.  Die  Schwierigkeit,  ge- 
nügend grolse  Mengen  dieses  giftigen  Salzes  den  Thieren  bei- 
zubringen, wurde  durch  wiederholtes  Darreichen  kleiner,  nicht 
toxischer  Gaben  überwunden.  Durch  quantitative  Bestimmungen 
der  Rhodanwasserstoffsäure  ergab  sich  übereinstimmend  die  That- 
sache,  dafs  die  Ausscheidung  der  Säure  16  bis  24  Stunden  nach 
Verabreichung  des  Nitrils  eintritt  und  je  nach  der  Gröfse  der 
Dosis  verschieden  lange  Zeit  anhält  Die  gefundenen  Rhodan- 
mengen  bilden  jedoch  keinen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilong  des 
Umfanges  der  im  Organismus  thatsächlich  stattgefundenen  Rhodan- 
bildung,  da  das  Rhodan  im  Körper  leicht  weiter  verändert  wird. 
Auch  aufserhalb  des  Organismus  läfst  sich  die  nachgewiesene 
Spaltung  der  Nitrile  verwirklichen.  Acetonitril  und  seine  Homo- 
logen liefern  bei  längerem  Erwärmen  mit  Schwefelnatrium  und 
festem  Kali  auf  40<>  Thiocyansäure.  Verfasser  vermuthet  die 
Ursache  dieser  von  den  bekannten  Reactionen  der  Nitrile  ab- 
weichenden Reaction  in  dem  völligen  Ausschluls  des  Wassers  und 
ist  der  Ansicht,  dafs  auch  im  Organismus  die  Spaltung  der  Nitrile 
unter  ähnlichen  Bedingungen  verlaufe.  Schliefslich  weist  Ver- 
fasser noch  darauf  hin,  dafs  durch  seine  Vei^suche  die  Annahme 
von  der  Ungiftigkeit  der  Nitrile  widerlegt  sei,  und  in  dieser  Hin- 
sicht ein  Unterschied  zwischen  diesen  und  den  Isonitnlen  nicht 
bestehe.  Jfp. 

W.  Pascheies.  Versuche  über  die  Umwandlung  der  Cyan- 
verbindungen im  Thierkörper  1).  —  Die  von  Lang*)  beobachtete 
Thatsache,  dafs  in  den  thierischen  Organismus  eingeführte  Nitrile 
einschliefslich  der  Blausäure  zur  Ausscheidung  von  Rhodanwasser- 
stoffsäure  im  Harn  Veranlassung  geben,  führte  Verfasser  dazu,  zu 
untersuchen,  mit  welchen  Mitteln  im  lebenden  Organismus  die 
Blausäure   unschädlich   gemacht   oder  vielmehr  in   die  ungiftige 


*)  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmak.  34,  281—288.  -  •)  S.  vorst.  Referat 
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Rhodanwasserstoffsäure  übergeführt  werden  könne.  Hierzu  wurden 
zunächst  überlebende  und  abgetödtete  Gewebe  mit  Cyannatrium 
zusammengebracht  und  nach  einer  bestimmten  Zeit  die  unver- 
ändert gebliebene  Blausäure  zurückbestimmt.  Es  zeigte  sich,  dafs 
Muskel  und  Leber  die  Fähigkeit  besitzen,  wenn  auch  der  Muskel 
nur  in  geringem  Mafse,  bei  schwach  alkalischer  Reaction  einen 
Theil  des  zugefügten  Cyannatriums  unter  Bildung  von  Rhodan- 
Wasserstoff  umzusetzen.  Die  Reaction  vollzieht  sich  noch  bei  0^, 
aber  beträchtlich  langsamer,  als  bei  Lebenswärme.  Da  als  Quelle 
für  den  zur  Rhodanbildung  nöthigen  Schwefel  das  Eiweifs  zu  be- 
trachten war,  so  wurden  auch  Versuche  mit  nativem  und  gefälltem 
Eiweifs,  sowie  mit  Eidotter  angestellt,  die  gleichfalls  die  Bildung 
von  RhodanwasserstofC  aus  Cyannatrium  'ergaben.  Dafs  hierbei 
der  leicht  abspaltbare  Schwefel  des  Eiweifs  die  wesentliche  Rolle 
spielt,  liefs  sich  leicht  durch  Versuche  mit  Alkalialbuminat  und 
Acidalbumin  nachweisen.  Von  diesen  besitzt  das  erste  keinen 
locker  gebundenen  Schwefel  mehr,  während  derselbe  dem  letzteren 
noch  erhalten  geblieben  ist.  In  Uebereinstimmung  damit  entstand 
nur  bei  Einwirkung  von  Acidalbumin  auf  Cyannatrium  Rhodan- 
wasserstoff.  In  der  gleichen  Weise  verhält  sich  das  Cystin,  welches 
ebenfalls  Cyan  in  Rhodan  umzuwandeln  im  Stande  ist.  Auch  der 
alkoholische  Auszug  aus  EiereiweiCs,  jedoch  nicht  der  aus  dem 
Dotter,  wirkt  auf  Cyannatrium  verändernd  ein,  ohne  dafs  dabei 
indessen  die  Bildung  von  Rhodan  zu  beobachten  ist.  Die  Fähig- 
keit von  Eiereiweifs,  Cyanwasserstoff  zu  verändern,  ist  annähernd 
gleich  jener  des  in  dem  Eiweifs  enthaltenen,  durch  Alkohol  fäll- 
baren Albumins.  Kp. 

C.  Breche,  lieber  Tribromacetonitril  und  einige  Abkömm- 
linge des  Polymeren  Trichloracetonitrils  i).  —  Als  Ausgangsmaterial 
für  die  Darstellung  des  Tribromacetonitrils  diente  der  Tribrom- 
essigsäure-Äethyläther  ^  welcher  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Tribromessigsäure  in  der  fünffachen  Menge  absoluten  Alkohols 
mit  völlig  trockenem  Salzsäuregas  bei  niederer  Temperatur  als 
gelbliche,  ölige,  äufserst  angenehm  riechende,  die  Schleimhäute 
nur  äufserst  schwach  reizende,  bei  22.5^  siedende  Flüssigkeit  er- 
halten wurde,  die  in  all  ihren  Eigenschaften  mit  dem  von  H.  Gal^) 
aus  Tribromacetyl  gewonnenen  Aether  völlig  übereinstimmte.  Der 
Tribromessigsäure -Aethyläther  wurde  durch  Unterschichten  mit 
wässerigem  Ammoniak  im  starken  Ueberschufs  und  12  stündige 
Eimvirkung    der    beiden   Verbindungen    auf    einander    bei    einer 


')  J,  pr.  Chem.  [2]  50,  97—118.  —  «)  Ann.  Cheni.  129,  ö6. 
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Temperatur  unter  0^  in  das  schon  von  H-Guareschi^)  beschriebene 
TribromcLcetamid  übergeführt,  wobei  zu  beachten  ist,  dals  so^v^ohl 
der  Tribromessigsäure-Aethyläther  als  auch  das  Ammoniak  vor  der 
Vereinigung  abgekühlt  werden  müssen,  und  dafs  femer  die   vor- 
sichtig über  einander  geschichteten  Flüssigkeiten  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  auf  einander   einwirken   müssen.     Auf  diese    Weise 
gewonnen  stellt  das  Tribromacetamid  schöne,  glänzende,  bei   120o 
schmelzende    Schuppen    dar    und   wurde    durch   Destillation     mit 
Phosphorsäureanhydrid  in  das  Tribromacetonitril^  CBrjCN,  über- 
geführt.    Dasselbe  ist  eine  dunkelrothe,  klare,  leicht  bewegliche, 
aber  sehr  schwere,  bei  170<>  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen   die 
Schleimhäute  heftig  reizenden  Geruch  besitzt.    Es  ist  völlig  unlös- 
lich in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  ähnlichen  Lösungs- 
mitteln, wird  beim  Schütteln  mit  Wasser  nicht  verändert,  nimmt 
aber,  frei  an  der  Luft  stehend,  mit  gröfster  Begierde  Feuchtigkeit 
auf  und  verwandelt  sich  in  kürzester  Zeit  in   Tribromacetamid 
zurück.    Beim  Schütteln  mit  wässerigem   Ammoniak  zersetzt   es 
sich  vollständig  in  Bromoform  und  Bromammonium.    Durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  alkoholische  Lösung  des 
Tribromacetonitrils  Tribromthioacetamid  ^  CBrgCSNHa,  darzustellen, 
gelang  nicht    Die  Polymerisirung  des  Tribromacetonitrils  gelingt 
nicht  mit  Brom  Wasserstoff,  wohl  aber,  wenn  auch  sehr  langsam, 
mit  Jodwasserstoff  und  äufserst  schnell  durch  Sättigen  mit  völlig 
trockenem  Salzsäuregas.    Das  so  erhaltene  trimolekulare  Tribrom- 
acetonitril, (CBrsCN);^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen, 
langen,  feinen,  weifsen,  bei  129^  schmelzenden,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwerer,  und  auch 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  anderen  derartigen  Lösungs- 
mitteln  löslichen  Nadeln.     Beim  Behandeln    mit    alkoholischem 
Ammoniak  sowohl  in  der  Wärme,  als  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wird  es  vollständig  zersetzt    Durch  Unterschichten  mit 
concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  wird  das  polymere  Nitril  in 
ätherischer  Lösung,  wenn  man  es  so  der  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks   einige   Tage   überläfst,   in   das   Diamid   (Diamidoperbram- 
mähylkyanidinj ,  (CN-CBr3)(CN-NHa)(CN-NHa),  übergeführt, 
welches,  aus  Alkohol  krystallisirt,  in  weifsen,  nadeiförmigen,  bis 
300^  nicht  schmelzenden,  in  Wasser,  Aether,  Ligroin  und  Chloro- 
form  unlöslichen,   in  Alkohol  und  Eisessig  lösUchen  Krystallen 
erhalten   wird,   beim  Behandeln  mit  Natronlauge   schon  in  der 


')  Ber.  9,  1435. 
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Kälte  Ammoniak  entwickelt  und  durch  längeres  Erhitzen  mit 
Alkohol  zersetzt  wird.  Das  Monoamid  (MonoamidoperbrommethyU 
hyanidinj,  (CN-CBrsXCN-CBrsXCN-NHg),  wurde  durch  Ein- 
wirkung von  trockenem  Ammoniakgas  auf  ganz  fein  pulverisirtes, 
trockenes,  polymeres  Tribromacetonitril  in  weifsen,  bei  184  bis 
1850  unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Aether  leicht,  in  Benzol  und  Petroleumbenzin  schwer,  in  Wasser 
und  Eisessig  nicht  löslichen  Nadeln  erhalten.  Das  durch 
Unterschichten  von  polymerem  Tribromacetonitril  in  ätherischer 
Lösung  mit  wässerigem,  concentrirtem  Methylamin  gewonnene 
Mäkylmonamid  (Mdhylamidodiperbrommethylkyanidin)^  (CN-CBra) 
(CN-CBrsKCN-NHCHs),  bildet  bei  192°  schmelzende,  in  Alkohol 
fast  unlösliche,  dagegen  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin 
leicht  lösliche  Prismen.  Das  Dimethyldiamid  (Dimethylamidomono- 
perbrommähyllcyanidin),  (CN-CBr,)  (CN-NHCH3)  (CN-NHCHs), 
I  entsteht  beim  Behandeln  des  polymeren  Tribromacetonitrils  in 
einer  Lösung  von  absolutem  Alkohol  mit  Methylamin  im  Ueber- 
schufs  und  stellt  kleine,  weifse,  nadeiförmige,  in  heifsem  Alkohol 
sehr  schwer,  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin  leicht  lös- 
hche  Krystalle  dar.  Eine  dritte  Methylamingruppe  in  das  polymere 
Tribromacetonitril  einzuführen,  gelang  nicht.  Beim  Unterschichten 
von  Anilin  unter  eine  ätherische  Lösung  des  polymeren  Tribromaceto- 
nitrils erhält  man  das  Monoanilid  (MonoanilindiperbrommethyU 
hyanidin),  (CN-CBr8)(CN~CBr8)(CN-NHCeH5),  in  feinen,  kleinen, 
hellgelben,  bei  205^  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in 
warmem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  ähn- 
üchen  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Dianilid 
(I)mnüinm<moperbromm€thylkyanidin) ,  (C  N-C  Bt^)  (C  N-N  H  Ce  Hg), 
(CN-NHCßHs),  durch  Erwärmen  des  polymeren  Tribromaceto- 
nitrils in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  Anilin  im  üeber- 
schuls  dargestellt,  krystallisirt  in  schönen,  violetten,  bei  280^ 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  ähn- 
lichen Lösungsmitteln,  sowie  auch  in  Kalilauge  löslichen,  in 
Wasser  dagegen  unlöslichen  Prismen.  Aus  dem  polymeren  Tri- 
chloracetonitril  die  analogen  Anilinverbindungen  zu  erhalten, 
gelang  nicht.  Beim  Unterschichten  von  Phenylhydrazin  im  Ueber- 
schuls  unter  eine  ätherische  Lösung  von  polymerem  Tribromaceto- 
nitril entsteht  unter  bestimmten,  bis  jetzt  noch  nicht  vollständig 
aufgeklärten  Bedingungen  ein  Körper  von  der  Formel  CioHeNgBr^. 
Hält  man  diese  Bedingungen  nicht  ein,  wirkt  z.  B.  das  Phenyl- 
hydrazin zu  lange  ein,  so  entsteht  bromwasserstoffsaures  Phenyl- 
hydrazin^ welches  glänzende,  blattartig  verbreitete  und  verzweigte. 
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bei  204^  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol,  Ligroin,  Benzol,  Chloro- 
form und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Aether  nioht  lösliche 
Nadeln  bildet  Der  Körper  CioHßNgBrj  entspricht  einem  polymeren 
Tribromacetonitril,  in  welchem  an  Stelle  von  2  CErj -Gruppen  Phenyl- 
hydrazin weniger  zwei  Wasserstoffatome  eingetreten  ist,  und  ist  wahr- 
scheinlich als  Abköi^mling  eines  Triazols  anzusehen.  Er  krystalU- 
sirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weiCsen,  langen,  bei  210^  schmelzenden, 
in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether  nicht 
löslichen  Nadeln,  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  leicht,  welche 
Lösung  sich  aber  beim  Eindampfen  zersetzt,  und  löst  sich  unter 
Zersetzung  in  wässeriger  Kalilauge  unter  Bildung  von  Cyanursänre. 
Polymeres  Trichloracetonitril  bildet  mit  Phenylhydrazin  keinen 
solchen  Triazolkörper,  sondern  stets  salzsaures  Phenylhydrazin. 
SchüefsUch  wurde  noch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
die  Monoamide  des  p-Tribrom-  und  p-Trichloracetonitrils  unter- 
sucht. In  dem  Monoamidodiperbrommethylkyanidin  durch  Be- 
handeln desselben  mit  salpetriger  Säure  die.Amidgruppe  durch 
eine  Hydroxylgruppe  zu  ersetzen,  gelang  nicht,  es  trat  stets  vöUige 
Zersetzung  ein.  Bei  dem  Monoamidodiperchlormethylkyanidin  geht 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
bis  zur  totalen  Oxydation  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Lälst 
man  aber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Mod- 
amidodiperchlormethylkyanidin  in  Chloroformlösung  vor  sich  geheu, 
so  erhält  man  eine  Verbindung  von  der  Formel  C5HaN3Cl5(0H)j, 
welche  feine,  sehr  leichte,  asbestartige,  weifse,  bei  L55®  schmel- 
zende, in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Ligroin  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Nadeln  bildet, 
und  sich  auch  in  Kalilauge  und  Anmioniak  löst  Dals  diese  Ver- 
bindung zwei  Hydroxylgruppen  enthält,  wurde  durch  ihre  Ueber- 
führung  —  durch  Lösen  in  alkoholischer  1  proc.  Kalilauge  und 
Versetzen  mit  10  proc.  alkoholischer  Bromäthyllösung  —  in  den 
Diäthyläther  nachgewiesen,  welcher  in  kleinen,  weifsen,  bei  212* 
schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  dagegen  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin  und  ähnlichen  Lösungs- 
mitteln etwas  schwerer  löslichen  Nadeln  gewonnen  wird.     Wt 

W.  Eschweiler.  Ueber  einige  Acetonitrile *).  —  Verfasser 
berichtet  über  die  Gewinnung  einiger  Acetoüitrile,  wobei  einmal 
das  Hexamethylenamin  und  ferner  das  Cyanhydrin  des  Acetaldehyds 
als  Ausgangsmaterial  für  ihre  Darstellung  diente.  Durch  Ver- 
mischen einer  wässerigen  Lösung  von  Hexamethylenamin  mit  soviel 


')  Ann.  Chem.  278,  229—239;  279,  39-44. 
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Blausäure,  dafs  auf  1  Mol.  Hexamethylenamin  6  Mol.  Cyanwasser- 
stoff kamen,  erhielt  er  nach  der  Gleichung:  CflHiaN^  4"  6HCN 
=  3HN(CHa— CN)2  -f-  HjN  als  Hauptproduct  Imidoacetonürily 
HN(CHj-CN)2,  welches  aus  Aether  in  farblosen,  lockeren  Blättchen 
krystallisirt,  aus  Wasser  in  derben,  dem  aus  saurer  Lösung 
krystallisirten  Salmiak  ähnlichen  Krystallen  erhalten  wird, 
bei  75^  schmilzt,  und  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Chloroform,  Benzol  und  Petroläther  ziemlich  leicht  löslich  ist. 
Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  zersetzt  es  sich  voll- 
ständig, wobei  ein  Geruch  nach  Blausäure  und  daneben  ein  pyridin- 
artiger  Geruch  sich  bemerkbar  machen.  Beim  Kochen  des  Imido- 
acetonitrils  mit  Silbemitrat  wird  Cyansilber  gefällt.  Leitet  man 
trockenes  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Imidoaoetonitril  in 
wasserfreien  Aether,  so  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  in  feinen 
Nadeln  aus,  welches  aber  nicht  isolirt  werden  konnte.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  wird  das  Imidoaoetonitril  in  Diglycol- 
amidsäure  und  Ammoniak  übergeführt.  Die  so  gewonnene  ZW- 
glycciamidsäare^  HN(CH2-COOH)2,  bildet  in  W^asser  leicht,  in 
Weingeist  und  Aether  fast  gar  nicht  lösliche,  unter  Zersetzung 
bei  etwa  225®  unscharf  schmelzende  Krystalle,  welche  nach 
Messungen  von  A.  Schmeicher  i)  dem  rhombischen  Systeme  an- 
gehören. Ämidoacetonüril  durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
Hexamethylenamin  zu  erhalten,  gelang  nicht,  dagegen  erhält  man 
aber  Nüriloacdonitril^  N(CH2-CN),j,  durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  Hexamethylenamin  (100  g)  in  Wasser  (500  com)  mit  Cyan- 
wasserstoff (120  g)  in  30-  bis  40proc.  Lösung  und  rauchender 
Salzsäure  (450  g)  von  35  Proc.  Dasselbe  krystallisirt  aus  salzsaurer 
Lösung  in  Krystallen,  welche  eine  dem  Salmiak  ähnliche,  feder- 
artige Gruppirung  zeigen,  aus  Wasser  in  Säulen,  welche  durch 
Verkürzung  zuweilen  tafelförmig  erscheinen,  und  aus  Alkohol  in 
langen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  126^  und  läfst  sich  auch  aus 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  krystallisiren.  Beim 
Verseifen  mit  Barytwasser  liefert  es  Triglycolamidsäwre  und  beim* 
Kochen  mit  Salzsäure  ein  Gemisch  von  Di-  und  Triglycolamid- 
säwre^  beim  sechsstündigen  Erhitzen  aber  mit  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  150®  nur  Diglycölamidsäure.  Diese  beiden 
Säuren  lassen  sich  also  rasch  und  bequem  in  gröfserer  Menge 
aus  den  leicht  darstellbaren  Acetonitrilen  erhalten.  Im  Weiteren 
untersuchte  Verfasser  auch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Methylencyanhydrin  und  fand,  dafs  auch  hierbei  Imidoacetonitrü 


*)  Zeitechr.  Kryst.  20,  117  u.  133;  JB.  f.  1892,  S.  1694  ff. 
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und  Nitriloacetonitrü  und  aufser  ihnen  aber  auch  noch  Amdo- 
acetonitril  und  sein  Verseifungsproduct  GlycocoU  gebildet  werden. 
Man  erhält  Glycocoll  in  fast  berechneter  Ausbeute,  wenn  man 
aus  käuflichem  Formaldehyd  und  Blausäure  dargestellte,  30-  bis 
40proc.  Methylencyanhydrinlösung  mit  einem  grofsen  üeberschuls 
(dem  fünffachen  Volum)  von  30proc.  Ammoniakwasser  12  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läfst  und  dann  verseift  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Methylencyan- 
hydrinlösung entsteht  als  Hauptproduct  Imidoacetonitril  und  man 
erhält  Nitrüodcetoniträ  ^  wenn  man  das  Methylencyanhydrin  mit 
VsMol.  Ammoniak  versetzt,  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt und  das  Gemisch  nach  dem  Entfernen  von  dem  Wasser- 
bade mit  rauchender  Salzsäure  im  Üeberschuls  versetzt.  Aus 
Formaldehyd,  Salzsäure  und  Cyankalium  erhält  man  das  NürilO' 
acetonitril  leicht,  wenn  man  käuflichen,  35-  bis  40proc.  Form- 
aldehyd mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  rauchender  Salzsäure  versetzt 
und  1  Mol.  Cyankalium  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  all- 
mählich in  dieses  Gemisch  eintropft.  Bei  der  GlycocoUdarstellmig 
verringert  Ersatz  der  Blausäure  durch  Cyankalium  die  Ausbeute. 
—  Im  Weiteren  untersuchte  Verfasser  die  Einwirkung  von  Methylen- 
cyanhydrin auf  Methylamin  und  fand,  dafs  dieselbe  ganz  in  der- 
selben Weise  verlief,  wie  auch  beim  Ammoniak  selbst,  indem  auch 
hier,  je  nach  der  Anordnung  des  Versuchs,  die  Wasserstoffatome 
des  Ammoniakrestes  sämmtlich  oder  nur  zum  Theil  durch  die 
Acetonitrilgruppe  CHj— CN  ersetzt  wurden.  Beim  löstündigen 
Stehen  eines  Gemisches  molekularer  Mengen  von  33proc.  Methyl- 
aminlösung und  40proc.  Methylencyanhydrin  erhält  man  ein  Ge- 
misch von  dem  Sarkosinnitril  ^  CHgNHCHaCN,  und  dem  Nitrit 
der  Methyldiglycolamidsäure^  CH3N(CH,CN)a.  Dagegen  erhält 
man  nur  das  SarJcosinnitril  durch  Versetzen  von  l  Mol.  Methylen- 
cyanhydrin mit  10  Mol.  33proc.  Methylaminlösung.  Dasselbe  stellt 
eine  wenig  gefärbte,  dicke,  auch  im-  Vacuum  nicht  ganz  unzersetzt 
destillirende  {Flüssigkeit  dar.  Wirkt  aber  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  Methylamin  auf  2  Mol.  Methylencyanhydrin  ein,  so 
wird  fast  ausschliefslich  das  Nitril  der  MethyJdiglycölafnidsäure 
gebildet,  welches  eine  farblose,  schwach  methylaminartige,  unter 
45mm  Druck  bei  70®  destillirende,  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  145  bis  150®  nicht  ganz  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  dar- 
stellt. Die  aus  demselben  gewonnene  MethyldiglycolamidscMre^ 
CH3N(CH,COOH)2,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten, 
farblosen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  fast  nicht 
löslichen,  bei  226  bis  227®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln. 
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Das  Kupf ersaht  CH3N(CHjC00)jCu,  bildet  kleine,  viereckige, 
wasserfreie  und  in  Folge  dessen  hellblau  gefärbte  Tafeln, 
während  das  aus  dem  Sarkosinnitril  dargestellte  Sarkosinkupfer, 
(CH8NHCHjCOO)8Cu.2HaO,  in  rhombischen,  2  Mol.  Krystall- 
wasser  enthaltenden,  tiefblauen  Krystallen  erscheint  Kocht  man 
bei  der  Verseifung  des  Nitrils  der  Methyldiglycolamidsäure  nicht 
genügend  lange,  und  behandelt  das  Reactionsproduct  mit  Kupfer- 
oxyd, so  erhält  man  das  KupferscUsi  des  Methyldiglycolamidsäure'- 
iimamids,  [CHsN(-CH3-C0NH2, -CH2COO)]2Cu.H2  0,  in  tief- 
blauen, rhombischen,  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  nicht 
lösUchen  Säulen.  Das  aus  demselben  gewonnene  Methyldiglycol- 
amidsäuremonamid,  CH8N(-CH5-C0NH2,  -CH2-COOH),  krystalU- 
8irt  aus  der  wässerigen  Lösung  auf  Zusatz  Yon  Weingeist  in 
langen,  bei  168®  schmelzenden,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Wein- 
geist und  Aether  fast  nicht  löslichen  Nadeln.  Beim  Vermischen 
äquivalenter  Mengen  Methylencyanhydrin  und  Dimethylamin  erhält 
man  das  Nitril  der  Dimethylamidoessigsäure,  {GH^)iiiCH^C^^  als 
farblose,  fast  geruchlose,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  137  bis 
138®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,865  bei  20°.  Aus 
demselben  wurde  die  Dimethylamidoessigsäure^  (CH3)2NCILjCOOH, 
als  hygroskopische  Krystallmasse  gewonnen.  Ihr  KupfersoHz^ 
[(CH3),NCHaCOO]Cu.3H30,  bildet  tiefblaue,  rhombische,  völHg 
luftbeständige,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  leicht  lösliche 
Kiystalle.  Trimethylamin  wirkt  unter  den  hier  beschriebenen 
Versuchsbedingungen  auf  Methylencyanhydrin  nicht  mehr  ein.  Wt 
J.  Trog  er.  Weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Reductions- 
producte  des  starren  a-Dichlorcyanäthyls  1).  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Zink  und  Eisessig  auf  die  warme  alkoholische  Lösung  des 
starren  a-Dichlorcyanäthyls  entsteht  als  erstes  Reductionsproduct 
ein  tripolymeres  o^Monochlorcyanäthyl,  (CH3.CHC1.CN)3,  welches 
eine  gelbliche,  dickliche,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Flüssigkeit 
bildet  Bei  der  Reduction  des  starren  Dichlorcyanäthyls  mit 
Zinkstaub  und  Alkohol  in  der  Wärme  erhält  man  als  Haupt- 
product  Cyanurtriäthyl ^  C^HjjN,  (Schmelzp.  29<^,  Siedep.  193  bis 
195*^),  als  Nebenproduct  eine  Base,  CgHjßNa  (Schmelzp.  112  bis 
113®,  Siedep.  270  bis  273o),  welche  auch  aus  Cyanurtriäthyl  durch 
Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  nach 
der  Gleichung  CyHisNs  -f  4  H  =  C^HigNj  +  NIl^  entsteht.  Die 
Base  krystallisirt  aus  Petroläther,  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln sehr  leicht  löslich  und  giebt  mit  den  wichtigsten  Alkaloid- 
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reagentien  Niederschläge,  mit  Silbernitrat  zwei  Additionsproducte, 
(C9Hi6N2)2AgN03  (Schmelzp.  122o)  und  (C9Hi6N2)2(AgN03)8.  Die 
Base  ist  einsäurig  und  liefert  ein  Chlorhydrat,  CgHißNa.HCl, 
und  ein  Platindoppelsalz,  (C9H,«N2.HCl)2PtCl4.  Das  Golddoppel- 
salz, GeHißNg.HCl.AuGls  (goldglänzende  Nadeln),  schmilzt  bei 
162  bis  1650,  das  Pikrat  (gelbe  Nadeln)  bei  ca.  130^.  Constitutions- 
formeln  der  beschriebenen  Verbindungen: 

CHg .  CClg .  C— N-C .  CCl« .  CHa        CH, .  CHCl .  C— N— C .  CHCl .  CH, 

N-C-N  N— C— N 

CGlg  •  CH3  CHCl  «G Hg 

Starres  a*Dichlorcyanäthyl.        Trimolekulares  a-Monoohlorcyanäthyl. 

C^Hj .  C — N — C .  C^H^  CgHj .  C C .  C^H^ 

II   I   II  II        II 

N— C— N  N— CH— N 

■  • 

Cg  H5  C,  H5 

Cyanurtriathyl.  Base  C.H„Ng.  Min. 

C.  Bechert  Ueber  die  Condensation  von  Aldehyden  und 
Cyaniden  1).  —  Verfasser  erhielt  Methylendisuccinamid^  [C2H4 
(-CO-, -C0-)N]aCH2,  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  10g 
Aethylencyanid  und  von  12  g  Paraformaldehyd  in  ca.  40  g  Eisessig 
mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  in  Gestalt  von 
monoklinen,  zum  Theil  mit  dem  basischen  Pinakoid  versehenen 
Pyramiden.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht 
löslich,  reagirt  neutral,  schmilzt  noch  nicht  bei  270®,  scheint  unzer- 
setzt  flüchtig  zu  sein,  wird  von  Chromsäure  nicht  angegriffen,  von 
rauchender  Salpetersäure  selbst  beim  Erhitzen  nicht  zerstört  und 
beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  in 
Bernsteinsäure,  Bromammonium  und  Kohlensäure  zerlegt.  Durch 
Behandeln  molekularer  Mengen  von  Aethylencyanid  und  Benz- 
aldehyd in  alkoholischer  Lösung  bei  0®  mit  1  Mol.  Natriumäthylat 
in  alkoholischer  Lösung  von  0®  wurde  eine  aus  TOproc.  Alkohol 
in  schönen,  seideglänzenden,  gelben,  filzartig  verflochtenen,  neutral 
reagirenden,  bei  214^  schmelzenden,  in  Aether  und  Eisessig  ziem- 
lich leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  Wasser  nicht  löslichen  Nädelchen 
krystallisirender  Körper^  C21H22N2O2,  erhalten,  welcher  als  ein 
Condensationsproduct  von  3  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  Mol.  Ammo- 
niak, die  sich  unter  Wasseraustritt  vereinigt  haben,  erscheint,  so 
dats  bei  seiner  Bildung  das  Aethylencyanid  nicht  als  solches, 
sondern  nur  das  aus  ihm  resultirende  Ammoniak  in  Reaction  ge- 
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treten  wäre.    Vollzieht  sich  die  Gondensation  von  Aethylencyanid 
mit  Benzaldehyd  aber  in  der  Wärme,  so  entsteht  o^Benzcd-ß-cyan^ 
propiünsäureamid,  dHioNaO  ==  (CN)CHa-C(CHC6H3)CONH2. 
Dasselbe  wurde   dargestellt   durch   Versetzen   einer  Lösung  von 
6  g  Aethylencyanid   und   7  g  Benzaldehyd   in   absolutem   Alkohol 
bei  500  mit   1,5  g  Natrium  in   Gestalt   von  Natriumäthylat  und 
bildet,  aus  Eisessig  krystallisirt,  weifse,  seideglänzende,  bei  etwa 
260*  verkohlende,  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Petroläther  unlös- 
liche und  in  heilsem  Alkohol  äulserst  schwer  lösliche  Nädelchen. 
Es  ist  ein  Condensationsproduct  von   iMol.  Aethylencyanid  mit 
1  Mol.  Benzaldehyd,  die  sich  unter  Wasseraustritt  vereinigt,  dafür 
aber  die  Elemente  des  Wassers  wieder  aufgenommen  haben.    Es 
wird  durch  concentrirte  Säuren,  zumal  durch  Salpetersäure  unter 
Bildung  von  Ammoniak  und  Bernsteinsäure  zersetzt,  und  es  gelang 
nicht,  ein  Derivat  von  ihm  darzustellen.    Das  durch  Behandeln 
molekularer  Mengen    von    Aethylencyanid    und    Anisaldehyd    in 
alkoholischer  Lösung  mit  1  Mol.  frisch  bereiteter,  heilser  Natrium- 
äthylatlösung  gewonnene  p-Methoxybenzalsuccinamid^  CeH4(OCH8) 
-CH=:C(-CH,-C0NH2, -CONHg),  krystalUsirt  aus   Eisessig  in 
weifsen,    seideglänzenden,    kaum  basisch  reagirenden,   bei   255<> 
sclunelzenden,  in  Wasser  und  Aether  nicht,  in  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht  lösUchen  Nädelchen  und  giebt  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure ein  in  hellgelben,  bei  18P  schmelzenden,  feinen  Nädelchen 
krystallisirendes  Additionsproduct.    Es  ist  ein  Condensationspro- 
duct von  iMol.  Aethylencyanid  und  iMoL  Anisaldehyd,  die  sich 
unter  Wasseraustritt  vereinigt,   dafür  aber   2  Mol.  Wasser  auf- 
genommen haben.    Versuche,  Aethylencyanid  mit  anderen  Alde- 
hyden, wie  Zimmt-  und  Acetaldehyd,  sowie  mit  Acetophenon  zu 
condensiren,  blieben  erfolglos.  —  Im  Weiteren  stellte  Verfasser 
noch  die  Condensationsproducte  von  Anisaldehyd,  Zimmtaldehyd, 
Furfurol,  Piperonal  und  Salicylaldehyd  mit  Cyanessigester   dar, 
welche,  mit  Ausnahme  der  mit  Salicylaldehyd  erhaltenen  Ver- 
bindung, als  Derivate  der  a-Cyanacrylsäure  resp.   deren  Aethyl- 
äthers    anzusehen    sind,    in    welchen    ein    Wasserstoffatom    der 
Methylengruppe    durch    die  verschiedenen   Aldehydradicale  sub- 
stitnirt  ist    Er  erhielt  .so  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  2  g 
Cyanessigester  und  2,5  g  Anisaldehyd  in  ca.  20  g  absolutem  Alkohol 
mit  einer  aus  0,01  bis  0,02  g  Natrium  frisch  bereiteten  Natrium- 
äthylatlösung  den  p-MdhoxyphenyUa'Cyan(icrylsäure--Äethylätherj 
CA(0CH8>-CH=C-(CN)C00CaH„  in  lichtgelben,  deutlich  triklin 
ausgebildeten,  bei  85^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  löslichen  Erystallen.    Derselbe  reagirt  neutral 
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und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in  seine  Componenten  zer- 
legt Die  durch  Verseifung  des  Esters  gewonnene  p-Methoxy- 
phenyl-a'cyanacrylsäure,  C6H4(OCH,")-CH=C(CN)COOH,  bildet 
schön  ausgebildete,  im  Gegensatz  zu  dem  Ester  in  Chloroform 
schwer  lösliche,  gelbe,  bei  226®  schmelzende  Nadeln  und  wird 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  bei  186^  schmelzende  Nitranis- 
säure  übergeführt.  Aus  dem  Kaliumsalze  der  Säure  wurden  ein 
weitses  Bleisalz,  ein  weifses  Baryumsalz,  ein  orangefarbenes  Eisen- 
salz, ein  lichtgrünes  Kupfersalz  und  das  Zinn-,  Quecksilber-  und 
Calciumsalz  in  Form  von  amorphen,  weifsen  Fällungen  erhalten. 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Chloroformlösung  verwandelt 
sich  der  p-Methoxyphenyl-a-cyanacrylsäureester  in  die  Verbindung 
C6H4(OCH3)CBr=C(CN)COOCjH,,  welche  weifse,  seideglänzende, 
bei  185®  schmelzende  Nadeln  darstellt.  Die  p  -  Methoxyphenyl- 
a-cyanacrylsäure  dagegen  verhält  sich  unter  gleichen  Bedingungen 
gegen  Brom  indifferent.  Der  durch  Behandeln  molekularer  Mengen 
von  Zimmtaldehyd  (6  g)  und  Cyanessigester  (5  g)  in  absolut  alko- 
holischer Lösung  (ca.  25  g)  mit  ganz  geringen  Gewichtsmengen 
Natrium  in  Form  von  Natriumäthylat  dargestellte  CinnamenyU 
a-cyanacrylsäure-Adhyläther,  CeHß-C  H=C  H-  C  H=C  (C  N)  C  0  0  CjHj, 
bildet  gelbe,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösliche, 
bei  114<>  schmelzende  Nadeln.  Durch  Verseifung  des  Esters  wird 
die  Ginnamenyl'a'Cyanacrylsäv/re^  C6H5-CH=CH-CH=C(CN)COOH, 
in  rothen,  bei  196^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  löslichen  Flocken  gewonnen.  Von  den  aus  dem  Kalium- 
salze  dargestellten  Salzen  ist  das  Bleisalz  von  gelber,  das  Baryum- 
salz von  weifser,  das  Calciumsalz  ebenfalls  von  weifser,  das  Eisen- 
salz von  brauner  und  das  Kupfersalz  von  grüner  Farbe.  Der 
Cinnamenyl-a-cyanacrylsäure-Aethyläther  nimmt  beim  Behandeln 
mit  Brom  in  Chloroformlösung  1  Mol.  Brom  auf,  wobei  er  in  die 
weifse,  glänzende,  bei  95®  schmelzende  Blättchen  darstellende 
Verbindung  C6H5-CHBr-CHBr-CH:=C(CN)COOC2H5  übergeht. 
Die  Cinnamenyl-a-acrylsäure  nimmt  unter  den  gleichen  Bedingungen 
kein  Brom  auf.  Der  in  analoger  Weise  durch  Condensation  von 
Furfurol  mit  Cyanessigester  erhaltene  Furfur-a-cyanacrylsäure- 
AethyJäther,  (C4H30)CH=C(CN)COOC2H,,  bildet,  aus  Alkohol  tay- 
stallisirt,  weifse,  glänzende,  bei  94<>  schmelzende,  in  Chloroform 
und  Alkohol  lösliche  Nadeln,  und  die  aus  demselben  abgeschiedene 
Furfur-a-cyanacrylsäure,  (C,H30)CH=C(CN)C00H,  stellt,  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  40proc.  Alkohol,  goldgelbe,  bei  218* 
schmelzende,  in  heifsem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  leicht  lös- 
liehe  Nadeln  dar.   Gegen  Brom  in  Eisessiglösung  verhält  sich  der 
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JFurfur-a-cyanacrylsäure-Aethyläther  ebenso  wie  der  p-Methoxy- 
phenyl-a-cyanacrylsäure-Aethyläther.  Die  hier  entstehende  Brom- 
Verbindung  (C4H30)CBr=C(CN)COOC2H5  erscheint  in  feinen,  gold- 
gelben, bei  111 0  schmelzenden  Nadeln.  Der  durch  Behandeln  von 
2,5  g  Piperonal  und  2  g  Cyanessigester  in  einer  Lösung  von  10  g 
absolutem  Alkohol  mit  0,04  g  Natrium  in  Form  von  Natrium- 
äthylat  entstehende  3Idhylendioayphenyl-€^cyanacrylsäi4re'AethyU 
ätker,  C6H3(OaCH2)CH=C(CN)COOC2H6,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben,  bei  106°  schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form löslichen  Blättchen  und  die  durch  Verseifung  des  Esters 
gewonnene  Methylendioxyphenyl  -  a  -  cyanacryJsäure  ,•  Cg  Hj  (Og  C  Hj) 
CH=C(GN)COOH,  scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  gelben, 
bei  230*^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  löslichen 
Nadeln  ab.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung  giebt 
der  Methylendioxyphenyl- a-cyanacrylsäure-Aethyläther  eine  gut 
ausgebildete,  gelbe,  bei  13P  schmelzende  Krystalle'  darstellende 
Brmverbindung  C6H3(OaCH2)CBr=C(CN)COOC9H,.  Ganz  anders 
wie  die  eben  erwähnten  Aldehyde  verhält  sich  der  Salicylaldehyd 
bei  der  Condensation  mit  Cyanessigester.  Beim  Behandeln  mole- 
kularer Mengen  Salicylaldehyd  und  Cyanessigester  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Natrium  in  Form 
von  Natriumäthylat  entsteht  nämlich  o-Oxybenzaldicyanessigsäure- 
Aethyläther,  CeH,(OH)CH[-CH(CN)COOC2H5,  -CH(CN)COOC2H5] 
.^^jÖjO»  welcher  in  neutral  reagirenden,  weilsen,  hartkömigen, 
bei  1400  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Eisessig  löslichen  Krystallen  erhalten  wird  und  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Ammoniak  ein  grauweif ses,  bei  280^ 
schmelzendes,  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petroläther  und 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  nur  spurenweise,  in  Eisessig  dagegen 
äuTserst  leicht  lösliches  Imid,  C6H4(OH)CH[-CH(CN)CO->, 
-CH(CN)CO-]=NH,  liefert.  Das  durch  Verseifung  des  Esters 
erhaltene  Kaliumsalz  der  o-Oxybenzaldicyanessigsäure  ist  ein  gelbes 
Krystallpulver  und  das  aus  diesem  dargestellte  Sübersah^  Cf^B^ 
(0H)CH[-CH(CN)COOAg,  -CH(CN)COOAg],  ist  ebenfalls  gelb 
gefärbt.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes 
der  0  -  Oxybenzaldicyanessigsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhält  man  nicht  die  erwartete,  freie  o-Oxybenzaldicyanessigsäure, 
sondern  in  grauweif sen,  bei  182»  schmelzenden,  in  absolutem 
Alkohol  und  Benzol  löslichen  Nadeln  krystallisirendes  Cyancmnarifiy 

CeH4[-0-(jO,  -CH=C-CN],  welches  beim  Kochen  mit  wässeriger 
Kalilauge  und  Zersetzen  des  so  erhaltenen  Kaliumsalzes  mit  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure  bei  IST®  schmekende  Cumarincarb(m8äure^\ 

CßHJ-O-do,  -CH=(i-COOH],  liefert,  die  auch  direct  dui-ch 
Kochen  des  o-Oxybenzaldicyanessigsäureesters  mit  der  anderthalb- 
fachen Menge  wässeriger  Kalilauge  und  Zersetzen  des  gebildeten 
Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Salzsäure  in  weifsen,  bei  187  bis 
188®  schmelzenden,  in  Aether,  Benzol  und  Petroläther  nicht,  in 
Alkohol  aber  löslichen  Nadeln  gewonnen  wird.  Das  SilbersaU 
hat  die  Formel  CioHgO^Ag  und  das  Baryuinsalz  die  Formel 
(CioH6  04)aBa.  Das  aus  der  Cumarincarbonsäure  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellte  Ämid  ist  in  den  be- 
kannten Lösungsmitteln  unlöslich  und  krjstallisirt  aus  mit  Eis- 
essig versetztem  Alkohol  in  grauweif sen,  flockigen,  bei  236*' 
schmelzenden  Massen.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform- 
lösung liefert  endlich  der  o-Oxybenzaldicyanessigester  eine  Brom- 
verbindung von  der  Formel  CnHgNOaBrg,  welche  ein  neutral 
reagirendes,  zwischen  125  und  128°  schmelzendes,  in  Alkohol, 
heifsem  Chloroform,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Eisessig 
leicht  lösliches,  orangerothes  Krystallpulver  darstellt  und  durch 
Kochen  mit  Wasser  zerstört  wird.  Wt 


Diazo-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen. 

H.  von  Pechmann.  Ueber  Diazomethan *).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  acylirte  Nitrosamine  der  allgemeinen 
Formel  Ac  .NR.  N  0,  in  welcher  ß  =  C  H«,  Ca  H5,  C  Hj .  Cg  Hg  u.  s.  w., 
Ac  =  CHs.CO,  CflH,.CO,  CO.NH,  und  COjCaHg  ist,  entstehen 
unter  bestimmten  Bedingungen  gelbe  Körper,  welche  wahrschein- 
lich als  Diazoverbindungen  der  Methankohlenwasserstoffe  zu  be- 
trachten sind.  So  wird  unter  Bedingungen,  welche  Verfasser 
später  eingehender  mittheilen  wird,  in  einer  Ausbeute  von  öOProc. 
aus  Nitrosomethylbenzamid,  Nitrosomethylurethan  und  ähnlichen 
Nitrosoderivaten  des  Methylamins  Diazomethan  als  gelbes  Gas  er- 
halten, welches  in  der  Kälte  wahrscheinlich  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  condensirbar  ist  Scheinbar  geruchlos,  ist  es  höchst 
giftig  und  verursacht  beim  Arbeiten  heftige  Beschwerden.  Bisher 
ist  die  Verbindung  nur  in  ätherischer  Lösung  dargestellt  worden. 
Dennoch  konnte    ihre    Zusammensetzung    mit  Hülfe   ihrer  Um- 
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Setzungen  einwandfrei  festgestellt  werden.  Danach  erweist  sich 
Diazomethan  als  die  Muttersubstanz  des  Diazoessigäthers  und 
entspricht  der  Formel  ^ 

Durch  Salzsäure  wird  die  gelbe  ätherische  Lösung  der  Substanz 
sofort  entfärbt  unter  Bildung  von  Chlormethyl  und  einer  der 
obigen  Formel  genau  entsprechenden  Menge  Stickstoff;  ebenso 
leicht  zersetzt  Wasser.  Durch  Jod  wird  Diazomethan  unter  Ab- 
spaltung von  Stickstoff  in  Methylenjodid  tibergeführt.  Die  ent- 
wickelte Menge  Stickstoff  ist  der  verbrauchten  Menge  Jod  äqui- 
valent, so  dafs  eine  ätherische  Diazomethanlösung  mittelst  einer 
ätherischen  Jodlösung  titrirt  werden  kann.  Aus  dem  schnellen 
Rückgange  des  Titers  geht  hervor,  dafs  die  ätherische  Diazo- 
lösung  spontan  zerfällt  —  Wird  in  die  ätherische  Lösung  so 
lange  Fumarsäureester  eingetragen,  bis  die  Flüssigkeit  fast  ent- 
färbt ist,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine 
farblose  Krystalldruse,  welche,  mit  Aether  gewaschen  und  aus 
Chloroform-Ligroin  umkrystallisü't,  rein  ist  und  den  Pyrazolin- 
4'0-dicarbonsäuremefhyUster  darstellt.  Wie  nach  den  vorigen,  so 
verhält  sich  somit  auch  nach  dieser  Reaction  das  Diazomethan 
dem  Diazoessigäther  vollkommen  analog.  Der  oben  genannte 
Ester  ist  dem  3-5-Dicarbonester  von  Bu ebner  sehr  ähnlich; 
glänzende,  rhombische  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  97^,  leicht 
lösHch  in  Alkohol,  Chloroform,  heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether 
und  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  zerfällt  er  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Hydrazin ;  beim  Destilliren  liefert 
er  unter  Stickstoffentwickelung  ein  bei  200  bis  202*>  siedendes, 
farbloses  Oel,  aus  dessen  Verseifungsproducten  die  cis-trans-Tri- 
methylen-  1-2-dicarbonsäure  von  B  u  c  h  n  e  r ,  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
1750,  isolirt  werden  konnte.  —  Gegen  Silbemitrat  und  Fehling'sche 
Lösung  verhält  sich  Diazomethan  wie  Diazoessigäther,  Quecksilber- 
oxyd wird  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Kork  in  kurzer  Zeit  ge- 
bleicht und  zerstört.  Diazoäthan  ist  auf  demselben  Wege,  wie 
Diazomethan,  erhalten  worden.  Ä}^- 

R.  Jay  u.  Tb.  Curtius.  Zur  Reduction  des  Diazoessigesters  1). 
—  Verfasser  theilen  die  Ergebnisse  ihrer  Versuche  zur  Darstellung 
von  Hydrazinsalz  aus  diazotirten  Amidoverbindungen  mit.  1.  Dar- 
sMlung  von  JSydrazinsahen  aus  Chloressigsäure  *).  Gleiche  Theile 
Chloressigsäure   und    Salmiak  werden    in   der    doppelten    Menge 

0  Ber.  27,  776—778.  —  *)  Das  Verfahren  ist  patentirt. 


1242    Darstellang  v.  Hydrazinsalzen  aufl  Chloressigsänre.    HydraziessigBäure. 

Wasser  gelöst  und  gleichfalls  die  doppelte  Menge  Kalk  so  langsam 
zugegeben,  dafs  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  über  40 
bis  50®  steigt.  Danach  wird  einen  Tag  lang  bei  50»  stehen  ge- 
lassen und  am  zweiten  Tage  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  yölligen 
Verschwinden  des  Ammoniaks  erwärmt.  Darauf  wird  die  mit 
concentrirter  Salzsäure  ^übersättigte  Flüssigkeit  zur  Trockne  ge- 
dampft, der  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  überschichtet  und 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  unter  Er- 
wärmen eine  völlige  Lösung  erzielt.  Diese  wird  wiederum  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  soviel  Natriumacetat  versetzt,  dafs  mit 
Natriumnitrit  eine  heftige  ßeaction  nicht  mehr  eintritt.  Schliefs- 
lich  wird  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Eis  gekühlt,  mit  einer 
der  angewandten  Menge  Chloressigsäure  gleichen  Menge  Natrium- 
nitrit diazotirt  und  der  entstandene  Diazoessigester  in  der  üblichen 
Weise  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  gereinigt  Zur  Gewinnung 
des  Hydrazinsalzes  aus  Diazoessigester  wird  dieser  (50  g)  mit 
einem  Gemisch  von  Eisenvitriol  (350  g  in  300  g  Wasser)  und 
Natronlauge  (600  g  1:14)  unter  gelindem  Erwärmen  bis  AO^  und 
Umrühren  reducirt  (20  Minuten).  Dem  Filtrat  nebst  Wasch- 
wässern wird  nach  dem  Ansäuern  das  Hydrazin  durch  Ausschütteln 
mit  Benzaldehyd  entzogen.  Die  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  ist  weniger  vortheilhaft.  Die  Ausbeuten  betragen 
bis  zu  92  Proc,  dagegen  diejenigen  von  Diazoessigester  aus  Chlor- 
essigsäure niemals  mehr  als  30  Proc.  In  gleicher  Weise  wie 
Diazoessigester  lassen  sich  alle  Substanzen,  welche  die  Azogruppe 
Nj  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  so  auch  diejenigen, 
welche  aus  Prote'instoffen  dargestellt  werden  können,  in  Hydrazin 
überführen.  Demgemäfs  wurde  aus  Leim,  Blut,  Hühnereiweifs, 
Käse,  Haaren  und  Wolle  durch  auf  einander  folgende  Einwirkung 
von  Mineralsäuren,  Alkohol,  Nitrit  und  schliefsliche  Reduction 
Hydrazinsalz ,  jedoch  durchgängig  in  sehr  geringer  Ausbeute  ge- 
wonnen. 2.  Vorgang  bei  der  Reduction  des  Diazoessigesters  in 
dlkdlischer  Lösung.  Durch  saure  Keductionsmittel  wird  Diazo- 
essigester schliefslich  in  Ammoniak  und  Glycocoll  gespalten; 
intermediär  entstehen  Hydraziessigsäure, 

NH. 

I      >CH.CO,H, 

NH/ 

oder  Hydrazinessigsäure,  NH2-NH.CHj.COOH.  Die  letzte  Ver- 
bindung wurde  bisher  noch  niclit  erhalten.  Dagegen  kann  bei 
der  Reduction    in    alkalischer   Lösung  die  Hydraziessigsäure  in 
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Form  ihres  Silbersalzes  isolirt  werden.  Die  freie  Säure  ist  nicht 
beständig,  sondern  zerfällt  mit  Säuren  sofort  in  Hydrazin  und 
Glyoxylsäure.  Das  erwähnte  Silbersalz  wird  durch  Fällung  der 
filtrirten  und  mit  Essigsäure  genau  angesäuerten  Reductions- 
flüssigkeit  des  Diazoessigesters  mit  Silbemitrat  als  farbloser,  sehr 
lichtempfindlicher  Niederschlag  erhalten,  aus  welchem  die  freie 
Säure  gleichfalls  nicht  darzustellen  war.  Beim  *  Erwärmen  mit 
yerdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Salz  Hydrazinsulfat.  Dafs 
die  alkalische  Reductionsflüssigkeit  selbst  noch  kein  Hydrazin, 
sondern  nur  Hydraziessigsäure  enthält,  geht  daraus  hervor,  dafs 
Benzaldehyd  kein  Benzalazin  abscheidet.  Wird  die  Flüssigkeit 
dagegen  angesäuert,  so  fällt  diese  Verbindung  sofort  aus.  In  den 
vom  Hydrazin  vermittelst  Benzaldehyd  befreiten  Mutterlaugen 
läfst  sich  die  Glyoxylsäure  vermittelst  ihres  Hydrazons,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  137°,  leicht  nachweisen.  Kp. 

C.  D.  Harries.  Aethanhydrazoäthan  9«  —  Diformylhydraisin 
liefert  leicht  ein  Bleisalz,  welches  mit  Jodäthyl  sich  wesentlich  in 
Jodblei  und  IHf<yirmyläthanhydrazoäthan  umsetzt.  Aus  diesem 
entsteht  durch  Verseif ung  Aethanhydraisoäfhan\  daneben  tritt 
Aethylhydrazin  in  geringer  Menge  auf.  Diformylhydrazin  hat 
Verfasser  durch  Erwärmen  von  Hydrazinhydrat  mit  Ameisensäure 
gewonnen.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  der  Verbin- 
dung mit  alkoholischem  Natron  unter  Eiskühlung  entsteht  stets 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dinatriumsalz.  Das  Mononatrium- 
salz  wird  durch  absoluten  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln  ausgefällt, 
die  Dinatriumverbindung  vrarde  aus  der  Mutterlauge  in  langen 
Nadeln  erhalten.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  re- 
agiren  alkalisch,  reduciren  Fehling'sche  Lösung  und  zerfallen 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Hydrazin  und  Natriumformiat. 
Zur  Darstellung  des  Bleisalzes  wird  Diformylhydrazin  (50  g  in 
300  g  Wasser)  zunächst  mittelst  einer  Lösung  von  Natrium  (26  g) 
in  80proc.  Alkohol  (300  g)  unter  sorgfältiger  Eiskühlung  in  die 
Natriumverbindung  übergeführt  und  zu.  der  entstandenen  kalten 
Lösung  1  Liter  basische  Bleiacetatlösung  gesetzt  Das  sich  ab- 
scheidende amorphe  Bleisalz  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  und  abgeprefst.  Es  reducirt  in  der  W^ärme 
Fehling'sche  Lösung  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  kaum 
verändert.  Das  bei  lOb^  getrocknete  und  fein  gepulverte  Bleisalz 
wird  mit  dem  gleichen  Gewichte  trockenem  Sand  und  etwas 
Magnesiumoxyd  (5  g  auf  150  g)  vermischt  und  je  60  g  der  Mischung 
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mit  45  g  Jodäthyl  20  Stunden  im  Rohr  auf  110^  erhitzt  Nach 
beendetem  Erhitzen  öffnen  sich*  die  Röhren  unter  Druck;  es  ent- 
weicht ein  Gemisch  eines  brennbaren  und  eines  indifferenten 
Gases  (Stickstoff).  Dem  grünlichgelb  gefärbten  Rückstande  wird 
ein  Theil  des  entstandenen  Diformyläthanhydrazoäthans  durch 
Aether  entzogen;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Auskochen  des 
mit  Aether  behandelten  Rückstandes  mit  Wasser.  Daneben  gehen 
in  die  wässerige  Lösung  noch  Diformyläthylhydrazin  und  eine 
hochsiedende  Base,  welche  mit  alkalischer  Kupferlösung  eine 
blutrothe  Färbung  liefert  Das  IXfowiyläfh(mhydrazoätkan  wurde 
bisher  nur  als  dickflüssiges  Gel  erhalten,  welches  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Säuren  löslich,  in  Alkalien  unlöslich,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  unter  20  mm  Druck  nicht  ganz  un- 
zersetzt  zwischen  120  bis  130^  übergeht  und  Fehl  Ingusche  Lösung 
selbst  beim  Kochen  nur  wenig  reducirt  Zur  Abspaltung  der 
beiden  Formylgruppen  wird  die  Verbindung  mit  der  doppelten 
Menge  rauchender  Salzsäure  drei  Stunden  auf  dem  W^asserbade 
erwärmt,  darauf  zur  Abscheidung  von  etwas  vorhandenem  Aethyl- 
hydrazin  Salzsäuregas  in  die  erkaltete  Lösung  geleitet,  das  Filtrat 
mit  Alkalilösung  und  gepulvertem  Alkali  versetzt  und  die  sich 
oben  ansammelnde  Base  abdestillirt.  Das  Destillat  wird  mit 
festem  Kali  getrocknet  und  zur  möglichst  vollständigen  Entfer- 
nung des  Wassers  wiederholt  über  Baryumoxyd  destillirt.  —  Auch 
aus  der  oben  erwähnten  wässerigen  Lösung  läfst  sich  Aethan- 
hydrazoäthan  gewinnen,  indem  man  dieselbe  bis  zur  Syrupconsi- 
stenz  eindampft,  den  Syrup  mit  Kalilauge  und  gepulvertem  Kali 
versetzt  und  das  abgeschiedene  Basengemenge  abdestillirt  Das 
mit  Kali  getrocknete  Destillat  siedet  der  Hauptmeuge  nach 
zwischen  80  bis  90®  (Aethanhydrazoäthan),  dann  folgt  ein  Ge- 
misch von  diesem  und  Aethylhydrazin,  schlief slich  bei  200**  die 
erwähnte  Base,  gemischt  mit  etwas  unveränderter  Formylverbin- 
dung.  Aähanhydrazoäthan^  CaHj.NH-NH.CjHj,  konnte  bisher 
noch  nicht  völlig  wasserfrei  erhalten  werden;  es  bildet  eine 
wasserhelle,  lichtbrechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
ätherisch-ammoniakalischem  Geruch,  welche  bei  758  nun  Druck 
bei  84  bis  86 o  siedet,  Fehling'sche  und  Silberlösung  reducirt, 
Kautschuk  angreift  und  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Aethyl- 
hydrazin zeigt.  Es  ist  eine  zweisäurige  Base.  Das  Chlorhydrat 
entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  wässerige  Lösung 
der  Base  als  Blätter,  welche  unter  Zersetzung  bei  160<>  schmelzen. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  150  bis  160^  wird 
Aethanhydrazoäthan  in  Ammoniak  und  Ghloräthyl  gespalten.   Bei 
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der  Oxydation  mit  rothem  Quecksilberoxyd  entsteht  nicht  eine 
Azoyerbindung,  sondern  neben  Stickstoff  und  Wasser  Quecksilber- 
äthyl. Daneben  entsteht  in  geringer  Menge  eine  neue  Base,  die 
jedoch  noch  eingehender  Untersuchung  bedarf.  Mit  Natriumnitrit 
liefert  Aethanhydrazoäthan  im  Wesentlichen  Aethylnitrit  neben 
einer  noch  nicht  näher  charakterisirten  Nitrosoverbindung.      Kjp. 

Th.  Curtius  und  K.  Heidenreich,  üeber  Hydrazi-  und 
Äzocarbonester  >).  —  Hydraeicarbonsäwreester  ^  COaCjH^  .NH— NH 
.CO2C2H5,  entsteht  unter  energischer  Reaction  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäureester  auf  Hydrazinhydrat.  Zur  Abschwächung 
läfst  man  die  Reaction  in  alkoholischer  Lösung  vor  sich  gehen 
und  scheidet  den  Ester  durch  Zusatz  von  Wasser  ab.  Grofse, 
farblose  Prismen  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol,  welche  bei 
130<^  schmelzen  und  gegen  250®  unter  Zersetzung  sieden.  Feh- 
ling'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden  erst 
beim  Erwärmen  reducirt;  Säuren  und  Alkalien  spalten  erst  beim 
Kochen  in  Hydrazin,  Kohlensäure  und  Alkohol.  Aus  heifsem, 
wässerigem  Ammoniak  krystallisirt  die  Verbindung  unverändert 
aus,  ebenso  wird  sie  durch  Essigsäureanhydrid,  Quecksilberoxyd 
und  durch  Natriumnitrit  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Die 
freie  Säure  konnte  bisher  nicht  dargestellt  werden.  Azocarbofi" 
Säureester  j  COaCaHs-NirN-COaCjHs,  wird  durch  Auflösen  des 
Hydrazicarbonesters  in  concentrirter  Salpetersäure  erhalten,  welcher 
einige  Tropfen  rauchender  Säure  hinzugefügt  werden.  Darauf 
wird  unter  Wasserkühlung  einige  Stunden  stehen  gelassen,  wo- 
nach sich  die  neue  Verbindung  als  unlösliches,  orangegelbes  Oel 
allmählich  abscheidet  Dasselbe  wird  in  Aether  aufgenommen, 
die  ätherische  Lösimg  mit  Soda  und  Wasser  behandelt,  danach 
mit  Chlorcalciimi  getrocknet  und  der  Rückstand  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  im  Vacuum  fractionirt.  Orangegelbes  Oel, 
welches  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung,  unter  13  mm 
Druck  bei  106®  unverändert  siedet.  Im  Gegensatz  zu  dem  Hydrazi- 
ester  ist  die  Verbindung  leicht  verseif  bar;  so  entsteht  mit  con- 
centrirter Natronlauge  unter  Erwärmung  ein  Natriumsalz,  mit 
Anunoniak  schon  in  der  Kälte  das  bereits  von  Thiele  dargestellte 
Azocarbonamid.  Kp. 

Th.  Curtius  und  Karl  Heidenreich.  Stickstoffkohlen- 
oxyd und  Diharnstoff  *).  —  Carhazid  oder  Stickstoffkohlenoxyd^ 
C0(N3),,  das  Analogen  des  Phosgens,  COClg,  bildet  sich  beim 
Behandeln  von  salzsaurem  Carbohydrazid   mit   2  Mol.  Natrium- 
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nitrit  in  wässeriger  Lösung  in  der  Kälte  als  ein  farbloses 
Oel,  welches  beim  Berühren  heftig  explodirt.  Die  mit  Chlor- 
calcium  getrocknete  ätherische  Lösung  hinterläfst  die  Ver- 
bindung beim  Verdunsten  in  langen,  spielsigen  Krystallen,  welche 
bei  heller  Belichtung  spontan  explodiren,  zuweilen  aber  längere 
Zeit  haltbar  sind.  Stickstoffkohlenoxyd  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  überaus  flüchtig  und  von  betäubendem  GerucL 
Beim  Kochen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  glatt  in 
Stickstoffwasserstoff  und  Diphenylharnstoff  übergeführt.  Hieraus 
ergiebt  sich  seine  Constitution.  Bishydrajsicarbonyl  oder  IHharnstoff, 

CO<NHrNH>CO. 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrazidicarbonester  mit  Hydrazin- 
hydrat  auf  100®  im  Rohr.  Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Pro- 
duct  bildet  monosymmetrische,  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol 
schwer  lösliche,  bei  270^  schmelzende  Prismen.  Die  Verbindung 
ist  eine  starke  einbasische  Säure;  analysirt  wurden  das  Ammo- 
nium-, Baryum-,  Silber-  und  Diammoniumsalz,  von  welchen  das 
erste  mit  I  Mol.,  das  zweite  mit  3  MoL  Wasser  krystallisirt,  die 
beiden  anderen  wasserfrei  sind.  Mit  Benzaldehyd  entsteht  ziem- 
lich schwierig  eine  farblose  Monobenzalverbindung,  bei  253" 
schmelzende  Prismen,  welche  noch  ein  Silbersalz  liefern.  Der 
sonst  sehr  beständige  Diharnstoff  wird  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  150*^  in  Hydrazin  und  Kohlensäure 
gespalten.  Oxydationsmittel  führen  ihn  nicht  in  die  Azoverbin- 
dung  über.  Als  Methenylcarbohydrazid  sprechen  Verfasser  eine 
Substanz  an,  farbloses  Pulver  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  181^ 
welche  beim  Erhitzen  von  Carbohydrazid  mit  Orthoameisenester 
im  Rohr  auf  100^  entsteht.  Der  Körper  ist  eine  schwache  ein- 
basische Säure  und  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  in  Carbohydrazid  und  Ameisensäure.  Kp. 


Phosphor-,  Arsen-,  Borverbindungen-    Metallorganische 

Verbindungen. 

W.  B.  Shober  und  F.  W.  Spanutius.  Vorläufige  Mittheilung 
über  Phosphorcyanwasserstoffsäure  ^).  —  Die  Verfasser  versuchten 
die  der  Cyanwasserstoffsäure  entsprechende  Phosjphorverbindung 
durch    Erhitzen    von    Chloroform    mit    Zinkphosphid    nach    der 
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Gleichung:  2CHC18  +  ZiiaPa  =  2HCP  +  SZnCla  darzustellen, 
was  ihnen  aber  nicht  gelang.  Dagegen  erhielten  sie  auf  anderem 
Wege  das  Nccturiumsaljs  der  Phosphorcganwasserstoffsäure.  Ein 
Verbrennungsrohr  von  75  cm  Länge  und  1,5  cm  Durchmesser 
wurde  am  vorderen  Ende  mit  einem  Chlorcalciumrohr,  einer  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  zwei  gesättigte  Kupfersulfatlösung 
enthaltenden  Woulf fischen  Flaschen,  am  hinteren  Ende  mit  einem 
35  cm  langen  Natronkalkrohr,  einem  zweiten  mit  Aetzkalistückchen 
gefüllten  Rohr,  zwei  Schwefelsäure  enthaltenden  Waschflaschen 
und  zuletzt  mit  einer  Kaliumpermanganatlösung  enthaltenden 
Waschflasche  verbunden  und  der  ganze  Apparat  mit  Wässerstoff 
gefüllt  Dann  wurde  ein  kleines  glänzendes  Stück  Natrium  (ca.  1,5  g), 
welches  unter  Benzol  abgeschnitten  war,  in  das  Verbrennungsrghr 
gebracht  und  unter  Durchleiten  eines  Wasserstoffstromes  das  dem 
Natrium  anhaftende  Benzol  durch  Erwärmen  ausgetrieben.  Hier- 
nach wurde  an  Stelle  des  Wasserstoffs  Phosphin,  welches  aus 
Zinkphosphid  und  Schwefelsäure  dargestellt  wurde,  so  lange  über 
das  erhitzte  Natrium  geleitet,  bis  dasselbe  sich  in  einen  schwarzen 
Korper  verwandelt  hatte,  und  dann  vor  dem  Abkühlen  durch 
den  Apparat  noch  eine  Stunde  lang  trockenes,  luft-  und  kohlen- 
säurefreies Kohlenoxyd  geleitet.  Das  auf  solche  W^eise  gewonnene 
Product  entzündete  sich  an  der  Luft,  und  beim  Behandeln  des- 
selben mit  vollständig  wasserfreiem  Alkohol  färbte  sich  der  Alkohol 
tief  roth  unter  Ausscheidung  eines  Niederschlages.  Wegen  seiner 
äufserst  leichten  Zersetzbarkeit  war  es  unmöglich,  den  Körper 
zu  analysiren.  Dafs  aber  in  dem  schwarzen  Producte  in  der 
That  das  Nairiumsälz  der  Phosphorcyanwasserstoffsäure^  NaCP, 
vorlag,  wurde  durch  sein  Verhalten  gegen  Wasser  nachgewiesen, 
mit  welchem  in  Berührung  es  sich  nach  der  Gleichung:  NaCP 
+  2H3O  =  HCOONa  +  l^Hs  i^  Phosphin  und  ameisensaures 
Natrium  zersetzt  Wt 

Arthur  W.  Palm  er.  Dimethylarsin^).  —  Kakodylchlorid 
wird  durch  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  reducirt, 
die  entstandenen  Gase  durch  Wasser  geleitet,  dann  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  das  gebildete  Dimethylarsin  in  einer  Eis- 
kochsalzmischung condensirt  Bei  nicht  genügender  Keduction 
büdet  sich  Kakodyl.  Dimethylarsin^  (0113)2  As H,  Siedep.  36  bis  37<> 
(uncorr.),  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  besitzt  den  charakte- 
ristischen Kakodylgeruch  und  entflammt  heftig  an  der  Luft.  Btjs:. 

V.  G asselin.     Einwirkung  von  Borfluorid  auf  einige  orga- 


0  Ber.  27,  1378—1379. 


1248  Bordiflüormethylin.    Borsäuretrimethyläther. 

nische  Verbindungen  i).  —  Zur  Darstellung  von  Borfluorid,  B0FI3, 
in  grofsen  Mengen  löst  man  am  besten  Borsäui-eanhydrid  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  von  66^  Be.  und  giebt  nach  dem  Erkalten 
fein  pulverisirtes,  krystallisirtes  Calciumfluorid  zu  der  Lösung. 
Der  Flufsspath  des  Handels  eignet  sich  nicht  dazu,  da  er  zuviel 
Silicium  enthält.  Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  von  66<>  Be. 
geht  die  einmal  begonnene  Entwickelung  gleichmäfsig  bei  einer  130^ 
nicht  überschreitenden  Temperatur  weiter.  Um  kleine  Mengen 
Borfluorid  darzustellen,  zersetzt  man  am  besten  Kaliumfluorborat 
mit  Schwefelsäure.  Mit  Kohlenoxyd  verbindet  sich  das  Borfluorid 
auf  keinie  Weise  und  ebenso  auch  nicht  mit  Methan.  Die  Ein- 
wirkung von  Borfluorid  auf  Methylalkohol  ist  schon  1840  von 
Kuhlmann  ä)  untersucht.  Verfasser  fand,  dafs  Methylalkohol  in 
der  Kälte  1  Mol.  Borfluorid  absorbirt.  Bei  der  Destillation  des 
Pi'oductes  entwickelte  sich  zuerst  Borfluorid,  dann  gingen  etwa 
10  Proc.  zwischen  80  und  120",  ferner  50  Proc.  zwischen  110  und 
130®  über  und  der  Rest,  welcher  oberhalb  130<>  siedete,  zersetzte 
sich  unter  Entwickelung  von  Borfluorid  und  Fluorwasserstoff.  Der 
zwischen  80  und  120®  siedende  Theil  des  Destillationsproductes 
lieferte  bei  der  Rectification  eine  in  langen,  bei  41,5«  schmelzenden 
Prismen  krystallisirende,  bei  87®  siedende,  in  den  Kohlenwasser- 
stoffen unlösliche,  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  unter  Zersetzung 
lösliche  Verbindung,  welche  als  Bordiflüormethylin^  Bo(=Fl2,-OCH8), 
bezeichnet  wurde.  Die  Verbindung  raucht  an  der  Luft,  und  zer- 
setzt sich  mit  Wasser  in  Borsäure,  Fluorwasserstoffborsäure  und 
Methylalkohol  nach  der  Gleichung:  2BoFlsOCH3  +  3H,0 
=  2CH3OH  +  Bo(OH)8  +  B0FI4H.  Das  specifische  Gewicht 
des  Bordifluormethylins  wurde  zu  2,77  bestimmt.  Metallisches 
Natrium  wirkt  selbst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100°  nicht  auf  dasselbe  ein.  Dagegen  erhält  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriummethylat  auf  das  Bordiflüormethylin  nach 
der  Gleichung:  B0FI2OCH3  + CHaONa  =  BoEl(OCHs),-f  NaFl 
Borfluordimethylin^  Bo Fl (0 0113)2,  welches  eine  farblose,  sehr  be- 
wegliche, an  der  Luft  rauchende  und  mit  schöner,  grüner  Farbe 
verbrennende,  bei  53°  siedende  Flüssigkeit  darstellt,  die  nicht  zum 
Krystallisiren  zu  bringen  ist,  in  den  Kohlenwasserstoffen  unlöslich 
ist,  sich  mit  Wasser  in  Borsäure,  Fluorwasserstoffsäure  und  Methyl- 
alkohol zersetzt  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  1,053  besitzt  Durch 
Behandeln  mit  Natriummethylat  in  der  Kälte  wird  das  Borfluor* 
dimethylin  in  Borsäure-Trimethyläther,   Bo(OCHs)3,   übergeführt, 
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welcher  eine  farblose,  bei  55  biß  56«  siedende  Flüssigkeit  von 
alkoholischem  Geruch  darstellt,  an  der  Luft  mit  schöner  grüner 
Flamme  brennt,  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  sich  rasch  zer- 
setzt und  auch  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Bor- 
difluormethylin  erhalten  wird,  wie  man  auch  durch  Einwirkung 
von  Borfluorid  auf  Borsäure -Trimethyläther  wieder  Bordifluor- 
methylin  und  Borfluordimethyli'n  gewinnt.  Auch  die  Keaction 
zwischen  Borfluorid  und  Natriummethylat  verläuft  unter  Bildung 
von  Bordifluormethylin.  Aus  dem  zwischen  120  und  130°  siedenden 
Antheile  des  Einwirkungsproductes  von  Borfluorid  auf  Methyl- 
alkohol wurde  eine  molekulare  Verbindung  von  Borfluorid  und 
Mähylälherj  BoFlg  -|-  .(CH8)jO,  in  Gestalt  einer  farblosen  Flüssig- 
keit abgeschieden,  welche  bei  126  bis  127<^  siedet,  an  der  Luft 
raucht  und  selbst  beim  Abkühlen  mit  Chlormethyl  nicht  zur 
Krystallisation  gebracht  werden  konnte.  In  Berührung  mit  Wasser 
zersetzt  sie  sich  in  Methyläther,  Fluorwasserstoffsäure,  Borsäure 
und  Fluorwasserstoffborsäure.  Sie  entsteht  auch  durch  directe 
Vereinigung  von  Borfluorid  mit  Methyläther,  ihr  specifisches  Ge- 
wicht beträgt  1,141  bei  0^.  Natrium  wirkt  auf  dieselbe  nicht  ein. 
Der  über  130®  siedende  Autheil  des  Einwirkungsproductes  von 
Borfluorid  auf  Methylalkohol  stellt  eine  saure,  gelbliche,  ölige 
Flüssigkeit  dar  und  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Borsäure, 
Fluorwasserstoffsäure  und  Fluorwasserstoff borsäure,  enthält  aber 
keine  Borfluoroxysäure.  Ebenso  wie  der  Methylalkohol,  so  absor- 
birt  auch  AethylcUkohol  genau  1  Mol.  Borfluorid  und  man  erhält 
hierbei  die  völlig  analogen  Verbindungen,  wie  beim  Methylalkohol. 
Das  hier  entstehende  Bordifluoräthylin^  Bo(=Fla,  — OCaHs),  bildet 
bei  23®  schmelzende  Prismen,  siedet  bei  82®,  und  zersetzt  sich 
mit  Wasser  in  Aethylalkohol,  Borsäure  und  Fluorwasserstoff  bor- 
säure. Durch  Behandeln  mit  Natriumäthylat  wird  es  in  den  bei 
118  bis  119®  siedenden  Borsäure-Triäthyläther^  Bo(OC9H5)3,  über- 
geführt, welcher  wieder  durch  Behandeln  mit  Borfluorid  in  Bor- 
difluoräthylin  und  Borfluordiäthylin,  Bo  Fl  (0  Ca  115)2,  umgewandelt 
wird,  welches  letztere  eine  nicht  krystallisirende,  farblose,  sehr 
bewegliche,  bei.  78®  siedende,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssig- 
keit darstellt  und  durch  Wasser  in  Aethylalkohol,  Fluorwasser- 
stoffsäure und  Borsäure  zersetzt  wird.  Die  bei  der  Einwirkung 
von  Borfluorid  auf  Aethylalkohol  ebenfalls  sich  bildende  mole- 
hiare  Verbindung  von  Borfluorid  mit  Äethyläther,  Bo  FI3  -[-  (Gg  Hg),  0, 
stallt  eine  farblose,  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende,  bei  123^ 
unter  gewöhnlichem  Druck  siedende  und  in  Aethylalkohol  unter 
Zersetzung   lösliche   Flüssigkeit  vom  spec.  Gew'.  1,154  bei  0^   dar 
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und  entsteht  auch  durch  directe  Einwirkung  von  Borfluorid  auf 
Aethyläther.  Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Landolph  ^) 
über  die  Einwirkung  von  Borfluorid  auf  Aethylen  fand  Verfasser, 
dafs  völlig  reines  Aethylen  auf  Borfluorid  nicht  einwirkt,  und 
nimmt  derselbe  an,  dafs  die  von  Landolph  (1.  c.)  erhaltene  Ver- 
bindung die  eben  beschriebene  molekulare  Verbindung  von  Bor- 
fluorid und  Aethyläther  war,  welche  dadurch  entstanden  war,  dafs 
derselbe  nicht  völlig  von  Aether  befreites  Aethylen  zu  seinen 
Versuchen  verwendet  hat.  Ebenso  konnte  Verfasser  auch  nicht 
die  von  Landolph  2)  durch  Einwirkung  von  Borfluorid  auf  Aceton 
gewonnenen  Verbindungen  erhalten.  Er  erhielt  bei  der  Einwir- 
kung von  Borfluorid  auf  Aceton,  welches  aus  seiner  Natrium- 
bisulfitverbindung  dargestellt  war,  nur  eine  in  langen,  gegen  35 
bis  40*^  schmelzenden  Prismen  krystallisirende  und  sich  gegen  öO'^ 
zersetzende  Verbindung,  welche  bei  der  Destillation  nur  Con- 
densationsproducte  des  Acetons,  wie  Mesityloxyd,  Mesitylen,  Phoron 
und  einen  Kohlenwasserstoff  C15H50  lieferte,  welcher  letztere 
möglicher  Weise  als  Penta-AUylen,  (€8114)5,  anzusprechen  ist  Bei 
der  Einwirkung  von  Borfluorid  auf  trockenes  Amylen  erhielt  Ver- 
fasser auch  nicht  die  von  Landolph')  bei  dieser  Reaction  ge- 
wonnene Fluorwasserstoffborsäure,  sondern  er  fand,  dafs  das 
Amylen  sich  hierbei  zu  Bi-  und  Triamylen  polymerisirt  Auf 
Benzd  war  Borfluorid  vollständig  ohne  Einwirkung.  Auch  bei 
der  Einwirkung  von  Borfluorid  auf  Aethcd^  Glycol  und  Glycerin 
wurden  keine  bestimmten  Verbindungen  erhalten.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Borfluorid  endlich  auf  Phenol^  Thymol  und  Besordn 
entstehen  ebenfalls  keine  Fluorborverbindungen  dieser  Phenole. 
Phenol  und  Thymol  absorbiren  zwar  Borfluorid,  verbinden  sich 
aber  nicht  mit  demselben.  Bei  der  Einwirkung  von  Borfluorid 
auf  Resorcin  wurde  eine  schwärzliche  Masse  erhalten,  welche  nach 
der  Reinigung  durch  Lösen  in  Alkali  und  Ausfällen  mit  verdünnter 
Salzsäure  ein  dunkelrothes  Pulver  darstellte  und  durch  Aether  in 
zwei  Körper  getrennt  wurde,  von  denen  der  eine  als  Biresardn^ 
C12H10O4.2H3O,  der  andere  als  der  Resorctnäther^  (OH) 0^114-0 
-C8H4(OH),  von  Barth  und  Weidel  erkannt  wurde.  —  Schlief», 
lieh  machte  Verfasser  noch  einige  Mittheilungen  über  die  Analyse 
organischer,  fluor-  und  borhaltiger  Verbindungen.  Für  die  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  empfiehlt  er  ein  Ge- 
misch von   Bleichromat   und  Kupferoxyd   zu  verwenden   und  vor 
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demselben  noch  eine  6  bis  8  cm  lange  Schicht  von  frisch  calci- 
nirtem  Bleioxyd  anzubringen  und  das  Verbrennungsrohr  nur  bis 
zur  dunkeln  Rothgluth  zu  erhitzen.  Für  die  Titrirung  von  Bor- 
säure sind  Blau  Poirrier^  C4B,  und  Phenolphtalem  in  Gegenwart 
polyatomiger  Alkohole  ausgezeichnete  Indicatoren.  Bei  der  Titri- 
rung von  Fluorwasserstoffsäure  neben  Borsäure  titrirt  man  erst 
die  Fluorwasserstoffsäure  mit  Congoroth  als  Indicator;  ist  hier 
der  Farbenumschlag  erfolgt,  setzt  man  Blau  Poirrier,  C4B,  zu  und 
titrirt  damit  die  Borsäure.  Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
von  Fluor  neben  Bor  wird  die  zu  analysirende  Verbindung  in 
Wasser  gelöst,  nach  dem  Hinzufügen  von  Ammoniak  mit  eisen- 
und  thonerdefreiem  Calciumnitrat  versetzt,  die  Masse  zum  Sieden 
erhitzt  und  nach  halbstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
auf  lOQo  und  Abkühlenlassen  das  ausgeschiedene  Fluorcalcium 
abfiltrirt.  Das  im  Filtrat  noch  enthaltene  Fluor  (1  bis  '6  Proc.) 
luufs  durch  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  und  Aufkochen  eben- 
falls noch  gefällt  und  abfiltrirt  werden.  Die  beiden  Filter  mit 
dem  Fluorcalcium  werden  verascht,  die  Asche  in  einem  Platin- 
tiegel mit  verdünnter  Fissigsäure  auf  dem  Wasserbade  bei  100^ 
digerirt,  zur  Trockne  eingedunstet  und  jede  Spur  von  Essigsäure 
verjagt.  Dann  nimmt  man  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  filtrirt 
das  Fluorcalcium  ab,  glüht  und  wiegt  es.  Zur  Controle  wiegt 
man  es  dann  nochmals  als  Gyps.  Die  beiden  Filtrate  vom  Fluor- 
calcium werden  bei  100°  mit  Ammoniumoxalat  versetzt  und  nach 
halbstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  erkalten  gelassen 
und  filtrirt.  Man  prüft,  ob  die  Flüssigkeit  auch  keinen  Kalk  mehr 
enthält  Sie  enthält  alle  Borsäure  in  Gestalt  ihres  Ammonium- 
salzes neben  überschüssigem  Ammoniumnitrat  und  Ammonium- 
oxalat Die  Flüssigkeit  wird  in  einer  Platinschale  über  einer 
darin  befindlichen  gewogenen  Menge  Kalk,  oder  besser  noch  von 
gebrannter  Magnesia  zur  Trockne  eingedampft  und  schliefslich 
geglüht  und  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  der  Platinschale 
giebt  das  Gewicht  des  von  der  Magnesia  festgehaltenen  Borsäui'e- 
anhydrids  an.  Ein  von  Ditte^)  angegebenes  Verfahren  zur  Be- 
stimmung von  Fluor  und  Bor  besteht  darin,  dafs  man  das  Fluor- 
borat mit  Chlorcalcium  in  Gegenwart  eines  äquimolekularen 
Gemisches  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  schmilzt  und  das 
gebüdete  Calciumborat  von  dem  Fluorcalcium  durch  Lösen  in 
heifsem,  concentrirtem  Ammoniumnitrat  trennt.  Bei  der  Bestim- 
mung von  Natriumfluorborat   auf  diese  Weise  ist  zu  beobachten, 
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dafs  das  Chlorcalcium  nach  der  Gleichung:  BoF^Na  -[-  GaClf 
+  3H,0  =  CaFlg  4-  2HF1  +  HCl  +  NaCl-f-Bo(OH)3  nur  die 
Hälfte  des  Fluors  als  Fluorcalcium  fällt,  während  die  andere 
Hälfte  desselben  als  Fluorwasserstoffsäure  in  Lösung  geht  Nach 
dem  Fällen  mit  Chlorcalcium  mufs  also  die  Flüssigkeit  mit  Alkali 
gesättigt  werden,  um  die  Fluorwasserstoffsäure  zu  neutralisiren 
und  durch  das  Chlorcalcium  fällbar  zu  machen..  Wt 

A.  Ghira.  Darstellung  von  Bleitriäthyl  *).  —  Löwig«)  und 
Klippel  3)  hatten  bleiorganische  Verbindungen  vom  Typus  PhXj 
bezw.  PbaX^  beschrieben,  welche  bei  Einwirkung  von  Bleinatrium- 
legirungen  auf  Jodäthyl  bezw.  Jodamyl  entstünden.  Der  Verfasser 
constatirt,  dafs  bei  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  diese  Körper 
überhaupt  nicht  mit  einander  reagiren,  dafs  aber  bei  Gegenwart 
von  Wasser  stets  Bleitetraäthyl  entsteht.  Verbindungen  von  dem 
genannten  Typus  sind  in  Wahrheit  daher  überhaupt  nicht  bekannt 

Bt2. 
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Allgemeines. 

AdolfBaeyer.  Ueber  die  Constitution  des  Benzols.  IX.  Ueber 
die  Reductionsproducte  des  Benzols*).  —  Als  Ausgangspunkt  zur 
Gewinnung  der  einfachsten  hydrirten  BenzolabkömmUnge  erwies 
sich  das  aus  dem  Succinylobemsteinsäureester  leicht  zugängliche 
p-Diketohexamethylen  (Cyklohexandion)  als  ein  besonders  geeig- 
netes Ausgangsmaterial.  Natriumamalgam  verwandelt  dasselbe 
bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  das  entsprechende 
Glycol,  den  Chinit,  C6Hio(OH)2,  der  in  zwei  geometrisch-isomeren 
Formen  vom  Schmelzp.  139o  bezw.  102^  auftritt.  Im  Chinit  lassen 
sich  an  Stelle  von  Hydroxyl  ein  bezw.  zwei  Halogenatome  ein- 
führen. Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  liefert  das 
Dihromid  des  Gyklohexans^  Krvstalle  vom  Schmelzp.  113*  (trans- 
Form), das  von  Chinolin  unter  Herausnahme  von  2  Mol.  Brora- 
wasserstoff  in  Dihydrobenzol  umgewandelt  wird.  Letzteres  bildet 
eine   terpenartige   Flüssigkeit   vom   Siedep.   84  bis  86o,   die   sich 
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gegenüber  Permanganat,  Brom  u.  s.  w.  als  ungesättigt  erweist  und 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  charakteristische  blaue  Farben- 
reaction  giebt  Das  Jodhydrin  des  Cyklohexans^  aus  dem  Chinit 
durch  Torsichtige  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  erhalten,  liefert 
bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Oxycylclohexan 
{Hexahydrophenöl)  (Oel  vom  Siedep.  160  bis  16P)  und  aus  diesem 
entsteht  das  entsprechende  Keton  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung. Andererseits  führt  der  Ersatz  des  Hydroxyls  durch 
Brom  mittelst  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zum  Monobrom" 
cyldohexan  (Oel  vom  Siedep.  162  bis  163®)  und  Herausnahme  von 
Halogenwasserstoff  zum  Tetrdhydrobenzdl^  einer  petroleumähnlich 
riechenden  Flüssigkeit  vom  Siedep.  82  bis  84®,  die  2  At.  Brom 
aufzunehmen  vermag.  Das  Hexahydrobenzol  endlich  resultirt  bei 
der  Zinkstaubreduction  des  Jodcyklohexans.  Vergleicht  man  das 
chemische  Verhalten  des  Benzols  und  seiner  Reductionsproducte, 
so  ergiebt  sich  die  wichtige  Thatsache,  dafs  aus  dem  so  stabilen 
Benzol  mit  dem  Lösen  der  ersten  Doppelbindung  ein  unbestän- 
\  diges   Diolefin  resultirt     Demgegenüber    erscheinen    die   beiden 

I  nächsten  Hydrirungsvorgänge  etwa  gleichwerthig  und  erst  noch- 

j  malige  Wasserstoffanlagerung  führt  unter  Ringsprengung  zu  einem 

I  neuen,  stabilen  System,  dem  Hexan.    Die  centrische  sowohl  wie 

j  die   fast    gleichbedeutende   Kekule'sche    Oscillationsformel    er- 

scheinen zur  Darstellung  dieser  Verhältnisse  sehr  geeignet.     Dd. 
J.  W.  Brühl.     Neue   Untersuchungen   zur  Frage   nach   der 
I  Constitution  des  Benzols  i).  — Nach   einem  U  eberblick  über  den 

Stand  des  Benzolproblems  giebt  der  Verfasser  eine  eingehende 
kritische  Besprechung  verschiedener  chemischer  und  zumal  physi- 
kalisch-chemischer Gesichtspunkte,  die  für  die  Beurtheilung  der 
Constitutionsfrage  des  Benzols  von  Bedeutung  sind.  Seine  eigenen 
Experimentaluntersuchungen  beziehen  sich  auf  die  volumetrischen 
und  optischen  Constanten  (Dichte,  Refractions-  und  Dispersions- 
werthe)  folgender  acht  Kohlenwasserstoffe:  Benzol^  Di-^  Tära-y 
Hexahydrobenzol^  Hexan,  Hexylen,  Diallyl,  DipropargyL  Die  be- 
treffenden Werthe  bilden  eine  continuirliche  Reihe  mit  annähernd 
gleich  grofsen  Differenzen  zwischen  den  einzelnen  Gliedern;  an 
einzelnen  Stellen  indefs  zeigt  sich  eine  sprunghafte  Aenderung 
dieser  Werthe:  bei  dem  Uebergang  vom  Hexahydrobenzol  zum 
Hexan  und  vom  Diallyl  zum  Dipropargyl.  Die  Entziehung  oder 
Zuführung  von  Wasserstoff  (Benzol  — ►  Hexahydrobenzol)  bedingt 
also   stets  eine  gleichmäfsige  Aenderung  jener  Constanten.    Der 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  201—294,  503;  Ber.  27,  1065—1083. 
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Verfasser  zieht  daraus  den  Schluls,  dafs  eine  Umwälzung  in  der 
Molekularstructur  bei  dem  Uebergang  vom  Benzol  in  Dihydrobenzol 
nicht  stattfindet;  d.  h.  das  Benzol  enthält  drei  Doppelbindungen^ 
wenn  das  Dihydrobenzol  zwei,  und  das  Tetrahydrobenzol  eine 
enthält.  Nach  seiner  Auffassung  steht  dieses  Ergebnils  durchaus 
im  Einklang  mit  den  thermochemischen  Daten  des  Benzols  und 
seiner  Hydroproducte,  die  von  Stohmann  ermittelt  worden  sind. 
Nach  diesen  Daten  findet  ein  Sprung  im  Energiewerthe  dieser 
Kohlenwasserstoffe  statt  bei  der  Aufnahme  des  ersten  Wasserstoff- 
paares (Benzol  — ^  Dihydrobenzol),  und  Stohmann  zog  daraus 
den  Schluf s,  dals  das  Benzol  nicht  drei  den  Olefinbindungen  gleich- 
werthige  Doppelbindungen  enthalten  könne.  ■  Da  indef  s  Doppelbindun- 
gen überhaupt  —  nach  Brühl  —  je  nach  ihrer  Lage,  Zahl  lus-w. 
einen  verschiedenen  Energiewerth  repräsentiren,  würde  auch 
eine  Benzolformel  mit  drei  „Doppelbindungen"  den  thermochemi- 
schen Daten  gerecht  werden;  eine  Auffassung,  die  im  Wesent- 
lichen der  Stohmann' sehen  gleichkommt,  indem  letztere  nur 
„gewöhnliche  Doppelbindungen"  für  das  Benzol  ablehnt.  Als  das 
bemerkenswertheste  experimentelle  Ergebnifs  dieser  Studien  dürfte 
festzuhalten  sein,  dafs  das  refractometrische  Verhalten  jener 
Kohlenwasserstoffe  den  fundamentalen  Unterschied  zwischen  Ben- 
zol und  seinen  Reductionsproducten  nicht  wiedergiebt,  der  so 
prägnant  durch  das  chemische  und  thermochemische  Verhalten 
angezeigt  wird.  Dd. 

Adam  Claus.  Ueber  die  Constitution  des  Benzols  i).  —  Der 
Verfasser  unterzieht  die  Brühl' sehe  Arbeit  (vgl.  das  vorstehende 
Referat)  einer  kritischen  Besprechung.  Seiner  Auffassung  nach 
entspricht  einmal  die  Brühl' sehe  Interpretation  der  Diagonal- 
formel nicht  der  früher  (1887)  von  ihm  gegebenen  Präcisirung, 
andererseits  erscheinen  ihm  die  Brühl' sehen  Argumente  für  die 
drei  Doppelbindungen  des  Benzols  nicht  zutreffend,  bezw.  nicht 
ausreichend  zu  sein.  Dd. 

Stohmann.  Ueber  die  Constitution  des  Benzols*).  —  Durch 
die  Aufnahme  zweier  Wasserstoffatome  durch  die  Phtalsäuren  er- 
halten letztere  einen  Energiezuwachs  von  69  Cal.  Die  weitere 
Zufuhr  von  je  zwei  Wasserstoffatomen  bedingt  die  Bildung  von 
je  45  Cal.,  während  die  endliche  Wasserstoff  zufuhr  unter  Spren- 
gung des  Ringes  und  der  Bildung  von  Isomeren  der  Korksäure 
54  Cal.  beobachten  läfst.     Auffallend  ist  nur  der  grofse  Energie- 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  505—524.  —  *)  Verh.  d.  Vera,  deutsch.  Naturf. 
u.  Aerzte  1893,  II,  72;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  428. 
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Zuwachs  bei  der  Addition  der  ersten  zwei  Wasserstoffatome; 
man  kann  daraus  schliefsen,  dals  die  Bindung  im  Benzolmoleküle 
keine  gleichmäfsig  feste  sei.  Sd. 

W.  Vaubel.  Der  Benzolkemi).  —  Der  Verfasser  erörtert 
eine  Beihe  von  Erscheinungen,  die  seiner  Auffassung  nach  durch 
die  von  ihm  aufgestellte  räumlich  construirte  Benzolformel  besser 
zum  Ausdruck  gebracht  werden,  als  durch  andere  Benzolformeln 
bezw.  Modelle.  Dahin  gehören  gewisse  Eigenthümlichkeiten  der 
Meta-  gegenüber  der  Ortho-  und  Parastellung,  die  Hydrirung  der 
Phtalsäuren,  die  Anhydridbildung  einiger  Benzolderivate,  die 
optische  Activität  des  Limonens,  die  Esterbildung  aromatischer 
Säuren  u.  s.  w.  Seine  Darlegungen  sind  nur  an  der  Hand  von 
Modellen  oder  Zeichnungen  zu  verstehen.  Dd. 

B.  Diamand.  Eine  Erklärung  der  Molekularstructur  des 
Benzols^).  —  In  der  Abhandlung  wird  eine  Erklärung  der  Mole- 
kularstructur des  Benzols,  Naphtalins,  Anthracens  u.  s.  w.  gegeben, 
zu  deren  Verständnifs  die  ausgeführten  Zeichnungen  unbedingt 
nothwendig  erscheinen.  Es  kann  in  Folge  dessen  hier  nur  auf 
die  Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Sd, 

C.  Grabe,    üeber  Nomenclatur  ringförmiger  Naphtalinderi- 

vate^).  —  Der  Verfasser  macht  den  Vorschlag,  die  Nomenclatur 

der  Vei'bindungen,  die   sich  vom  Carbazol,   Anthracen,  Acridin, 

Xanthon  u.  s.  f.  durch  Vertretung  einer  oder  zweier  Phenylgruppen 

durch  Naphtalinreste   ableiten,    dadurch   möglichst   einfach   und 

einheitlich   zu   gestalten,    dafs   dem   Namen   der  Stammsubstanz 

durchweg  der  Zusatfc  Naphto-  bezw.  Dinaphto-  vorangestellt  wird; 

also 

Naphtocarbazol:  CeH4;- /CioHg 

Naphtanthracen :  CaH4<(  I      /Ci^Hg 

Naphtofluoren :      C«  H^v— >Cio  Ho 

CH, 

eine  Bezeichnungsweise,  die  sich  an  eingebürgerte  Namen  gut  an- 
schhefst  und  durch  Anführung  der  Substitutionsorte  mit  Ziffern 
nöthigenfalls  noch  genauer  präcisirt  werden  kann.  Dd. 

E.  Noelting.  Chemie  des  Naphtalins**).  —  Die  Mittheilung 
enthält  lediglich  einen  empfehlenden  Hinweis  auf  das  bekannte 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  308—816;  50,  58—60,  362—366.  —  «)  Chemiker- 
zeit 18,  155—157.  —  »)  Ber.  27,  3066-8068.  —  *)  Monit.  soientif.  42,  I, 
179-180. 
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Werk    von    Reverdin  -  Fulda:     ^Tabellarische    üebersicht    der 
Naphtalinderivate".  Dd. 

W.  Vaubel.  lieber  das  Verhalten  einiger  Benzolderivate 
gegen  nascirendes  Brom  i).  —  In  Fortsetzung  der  früheren  Unter- 
suchung 3)  wurde  das  Verhalten  derjenigen  Körper,  bei  denen  in 
der  Amidogruppe  die  Wasserstoffatome  theilweise  oder  ganz  durch 
Stickstoff  ersetzt  sind,  wie  von  Azobenzol,  Hydrazobenzol,  Phenyl- 
hydrazin, Diazobenzol  sowie  deren  Isomeren,  gegen  nascirendes 
Brom  unter  den  früher  erwähnten  Bedingungen  geprüft.  Azo- 
benzol nimmt  in  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Säuren  kein 
Brom  auf.  Hydrazobenzöl  erleidet  in  sauren  Lösungen  Umlage- 
rung,  was  die  Entstehung  von  Tetrabrombenzidin  zur  Folge  hat. 
Diazobenzolchlorid  und  Diazobenzolstdfosäure  nehmen  kein  Brom 
auf.  Phenylhydrazin  nimmt  in  p-Stellung  1  At.  Brom  auf  unter 
Bildung  von  p-Bromphenylhydrazin,  während  gleichzeitig  die  Hälfte 
des  Phenylhydrazins  zu  p-Bromdiazobenzol  oxydü't  wird.  AcetyU 
Phenylhydrazin  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  nur  oxy- 
dirt.  Benzamid  nimmt  kein  Brom  auf.  Der  Einflufs,  den  andere 
Gruppen  im  Vergleich  zu  dem  der  Amido-  und  Hydroxylgruppe 
bezüglich  der  Bromaufnahme  ausüben,  ist  nicht  sehr  bedeutend, 
was  früher  bereits  für  die  SOj^H-Gruppe  und  jetzt  für  die  Nitro- 
gruppe  festgestellt  wurde.  Von  den  untersuchten  Substanzen  nimmt: 

m-Nitroanüin  ....    8  At.  Brom 


p-Nitroanilin  . 
o-Nitrophenol . 
p-Nitrophenol 
Amidoazobenzol 


2  At.  Brom 
2  At.  Brom 
2  At.  Brom 
2  At.  Brom 


auf.  Die  Sulfosäuren  des  letzteren  nehmen  in  der  Kälte  sehr 
langsam  Brom  auf,  während  in  der  Wärme  sich  an  jedes  Stick- 
stoffatom der  Azogruppe  je  3  At.  Brom  anlagern.  Bezüglich  der 
in  der  Mittheilung  enthaltenen  theoretischen  Schlufsfolgerungen 
mufs  auf  das  Original  und  die  früheren  Mittheilungen  verwiesen 
werden.  Kb. 

W.  N.  Ogloblin.  Ueber  das  Bleichen  auf  Baumwolle  fixirter 
Pigmente  3).  —  Verfasser  liefs,  unter  gleichzeitiger  Aufbewahrung 
von  Proben  derselben  Zeuge  im  Dunkeln,  gefärbte  Zeuge  am  Licht 
bleichen,  indem  er  die  Proben  auf  Papier  befestigt  am  Fenster 
anbrachte,  um  der  Einwirkung  der  Luft  zugleich  Rechnung  zu 
tragen.    Seine  Versuche   ergaben,   dafs   durch   Albumin   auf  der 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  540—545.  —  *)  Daselbst  [2]  48,  76,  816;  JB.  f. 
1893,  S.  1099.  —  »)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  26,  107;  Ref.:  Chem.  Centr. 
65,  II,  640. 
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Wollfaser  fixirte  Miner cAfa/rbstoffe^  wie  ÜUraniarin,  Berlinerblau, 
EleichromcU,  am  widerstandsfähigsten  sind.  Braunstein  ändert  da- 
gegen seine  Farbe  und  wird  röthlich.  Von  den  künstlichen  Farb- 
stoffen zeichnet  sich  die  Anfhracengruppe,  zu  welcher  Alizarinblau, 
-reih,  -bratm,  -violett,  -grau  gehören,  durch  grofse  Widerstands- 
fähigkeit aus.  Fast  ebenso  widerstandsfähig  ist  Änilinschwarz, 
welches  sich  innerhalb  eines  Jahres  fast  gar  nicht  verändert,  oder 
nur  schwach  gelblich  wird.  Die  Bosanüinfarbstoffe  dagegen  sind 
gegen  die  Wirkung  der  Sonnenstrahkn  sehr  empfindlich;  so  ändern 
Fuchsin,  Victoriablau,  Methylviolett  ihre  Farbe  schon  nach  drei- 
tägiger Bestrahlung  und  verlieren  sie  nach  200  Tagen  vollständig. 
Die  Farbstoffe  aus  der  Phtaleinreihe  zeigen  gegen  das  Licht  kein 
charakteristisches  Verhalten.  Erythrorosin  verliert  seine  Farbe 
nach  einem  Jahre  vollständig,  während  Cörule'in  nur  heller  wird. 
Äzofarbstoffe  ändern  sich  erst  nach  einjährigem  Exponiren,  wenn 
sie  direct  auf  dem  Zeuge  dargestellt  werden,  verhalten  sich  aber 
ganz  anders,  wenn  sie  als  solche  (meist  als  lösliche  Sulfonatrium- 
salze)  auf  dem  Zeuge  fixirt  werden;  sie  bleichen  in  diesem  Falle 
viel  schneller.  Fonceau  ändert  sich  schon  nach  14  Tagen  bedeu- 
tend; MiJcadobronjse  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure  hingegen  verhält 
sich  fast  wie  ein  Mineralfarbstoff.  Die  Farbstoffe  der  Diphenyl- 
amingruppe  nehmen  in  ihrem  Verhalten  gegen  das  Licht  etwa  die 
Mitte  ein  zwischen  den  Anthracenfarbstoffen  einerseits  und  den 
Rosanilinfarbstoffen  andererseits.  Die  Lichtempfindlichkeit  der 
Tflanzenfarbstoffe  hängt  von  der  Art  des  Fixirens  ab;  war  sie 
rationell,  so  kommen  sie  nach  den  Mineralf arbstoffen  und  den 
Anthracenfarben.  Wt. 


EoMenwasserstofiTe. 

C.  Radziewanowski.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Wirkungs- 
weise des  Aluminiumchlorids  ^).  —  Um  bei  den  Synthesen  mittelst 
Aluminiumchlorid  bessere  Ausbeuten  zu  erlangen,  wurde  einerseits 
ein  gröfserer  üeberschufs  des  Lösungsmittels  und  andererseits  die 
Destruction  der  gebildeten  höher  siedenden  Producte  mittels  Alu- 
miniumchlorids  in  Benzollösung  in  Anwendung  gebracht.  So  wurden 
hei  der  Herstellung  yotl  Aethylbenzol  150  g  Aluminiumchlorid,  1kg 
Aethylbromid  und  2  kg  Benzol  angewendet.  Bei  der  Verarbeitung  des 
Productes  wurden  52  Proc.  Aethylbenzol  direct  gewonnen;  durch 
Destruction  der  höher  siedenden  Antheile  mit  Aluminiumchlorid 


»)  Ber.  27,  3235—3238. 
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konnten  weitere  19  Proc.  Aethylbenzol  erhalten  werden.  Bei  der 
Herstellung  von  Diphenylmethan  ist  ein  grolser  Ueberschufs  von 
Benzol  sehr  günstig  wirkend  (Ausbeute  83  Proc);  daneben  ent- 
steht ein  Gemenge  von  oc-  und  ß-Dibenzythensidl.  Diese  letzteren 
Kohlenwasserstoffe  liefern  bei  der  Destruction  mittelst  Aluminium- 
chlorid Diphenylmethan.  Wird  Benzylchlorid  (2  Mol.)  und  Benzol 
(l  Mol.)  in  Schwefelkohlenstoff lösung  mit  Aluminiumchlorid  be- 
handelt, so  entsteht  hauptsächlich  der  von  Friedel  und  Grafts i) 
entdeckte  Kohlenwasserstoff  (Oj  H^)^,  Dieser  liefert  bei  der  De- 
struction mit  Aluminiumchlorid  in  Benzollösung  Diphenylmethan. 
Zur  Gewinnung  von  Dibenzylbenzolen  ist  es  am  besten,  ein  Ge- 
menge von  30  g  Benzylchlorid,  150  g  Diphenylmethan  und  7  g 
Aluminiumchlorid  anzuwenden  (Ausbeute  37  Proc).  Bei  der  De- 
struction von  Diphenylmethan  mit  Aluminiumchlorid  ohne  Zusatz 
von  Benzol  wii'd  Anthracen,  bei  der  gleichen  Behandlung  des 
asymmetrischen  Diphenyläthans  das  Mesodimethylanthracenhydrür 
erhalten.  Sd, 

A.  Renard.  üeber  den  Fichtentheer  *).  —  Der  Fichtentheer^ 
eine  dichte,  tiefbraune  Flüssigkeit  vom  spec  Gew.  1,054,  liefert 
bei  der  Destillation  folgende  Bestandtheile: 

"Wasser 3,5  Proc. 

Unter  300*  siedende  Kohlenwasserstofie 12,0      „ 

Von  300  bis  360'  siedende  Kohlenwasserstoffe   .    .    .  45,0      „ 

Phenole 18,0      „ 

Ein  retenreiches  Pech 21,5      „ 

Die  unter  300<^  siedenden  Bestandtheile  sind  also  nur  in  kleinen 
Mengen  vorhanden.  Aus  den  zwischen  160  und  180^  übergehen- 
den Antheilen  läfst  sich  ein  Terpen^  Cio  Hig,  isoliren,  eine  farblose 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  171  bis  174<^,  dem  spec.  Gew.  0,866  bei 
0<^,  dem  Drehungsvermögen  «2)  =  — 19,1®,  dem  Brechungsindex 
1,4785  und  der  Dampf  dichte  4,6.  Dieses  Terpen  absorbirt  ener- 
gisch Sauerstoff,  es  vereinigt  sich  mit  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung zu  einem  Dibromid.  CioHjßBrj,  mit  Brom  direct  zu 
einem  Tetrabroniid,  CioHi2Br4,  mit  Chlorwasserstoff  zu  einem  festen 
Dichlorhydrat  (Schmelzp.  49,5^).  Die  gegen  170^  siedenden  An- 
theile  des  Fichtentheers  enthalten  Cyniol  und  Hexahydrocymol^ 
CjoHao,  welches  gegen  kaltes  Brom  und  rauchende  Salpetersäure 
beständig  ist.  Se. 

Adolphe  Renard.  Fichtenholztheer  3).  —  Aufser  dem  Tere- 
benthen  findet  sich  unter  den  Destillationsproducten  des  Fichten- 

0  Ber.  6, 221.  --  *)  Compt.  rend.  119,  165—166.  —  •)  Daselbst,  S.  652--654. 
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theeres  ein  neuer  Kohlenwasserstoff,  Siedep.  254  bis  257^,  Dq  = 
0,9419,  Brechungsvermögen  1,507.  Derselbe  ist  ohne  Einwirkung 
auf  das  polarisirte  Licht.  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung 
gaben  auf  die  Formel  C14H22  stimmende  Zahlen.  An  der  Luft 
färbt  sich  der  Kohlenwasserstoff  braun,  mit  Brom  in  Chloroform- 
löeung  reagirt  er  sehr  heftig  unter  Bildung  eines  Tetrabromids, 
in  Schwefelkohlenstofflösung  entsteht  ein  sehr  unbeständiges  Di- 
bromid,  Ci^HjaBra.  Mit  rauchender  Salpetersäure  erhält  man  eine 
Nitroverbindung  C14  Hgi  (N  O2).  Mit  dem  doppelten  Volumen  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  Übergossen,  erwärmt  sich  das  Gemisch  und  wird 
theilweise  sulfirt.  Die  Sulfosäure  bildet  ein  unlösliches  Baryum- 
salz,  (Ci4H2iS03)2Ba.  Aufser  der  Sulfosäure  entsteht  ein  Kohlen- 
wasserstoff, der  von  250  bis  266*^  siedet.  Derselbe  löst  sich  theil- 
weise in  rauchender  Schwefelsäure  und  hinterläfst  15  bis  20Pröc. 
eines  Kohlenwasserstoffs,  der  vollkommen  unangreifbar  ist.  Der- 
selbe hat  die  Zusammensetzung  C14H26  und  siedet  von  250  bis 
253<>.  Läfst  man  auf  den  Kohlenwasserstoff  Ci4H22  Alkohol  und 
Schwefelsäure  unter  gelindem  Erwärmen  einwirken,  so  erhält  man 
eme  schöne  blaue  Färbung.  Verfasser  hält  diesen  Kohlenwasser- 
stoff für  Diheptinyly  C7H11-C7H11.  Bru. 

Adolphe  Renard.  Fichtenholztheer  1).  —  Die  letzten  De- 
stülationsproducte  des  Fichtentheeres  mit  einem  Siedepunkt  über 
SOO^»  bestehen  aus  einem  Gemisch  von  Biterebentyl^  CjoHgo, 
Siedep.  332  bis  338»,  und  von  BüerehentyUn^  C20H28,  Siedep.  340 
bis  345®,  Kohlenwasserstoffen,  die  identisch  sind  mit  denen,  die 
man  in  Fichtenharz  trifft.  Man  trennt  diese  beiden  Kohlenwasser- 
stoffe leicht  durch  Behandeln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure. 
Das  Biterebentyl  wird  leicht  sulfirt,  das  Biterebentylen  dagegen 
bleibt  unangegriffen.  Endlich  findet  sich  noch  in  den  von  380 
bis  400®  übergehenden  Destillationsproducten  des  Fichtentheeres 
das  Reteny  dessen  Vorhandensein  schon  Eckstrand  festgestellt 
bat  Dasselbe  läfst  sich  mit  Alkohol,  aus  dem  es  in  reinem  Zu- 
stande auskrystallisii*t,  ausziehen.  66  Proc.  der  Phenole  des  Fichten- 
theeres gehen  nach  der  Reinigung  von  200  bis  220*^,  dem  Siede- 
punkt des  Creosots,  über.  Der  Antheil,  der  von  200  bis  210<* 
siedet,  enthält  4Q  Proc.  Monophenole,  20,3  Proc.  Guajacol,  37,5  Proc. 
Cresol  und  Homologe.  Was  den  Guajacolgehalt  anbetrifft,  so 
steht  das  Fichtencreosot  zwischen  Buchen-  und  Eichencreosot.  Bru. 

L.  Gattermann  und  F.  Friedrichs.  lieber  die  Einwirkung 
des  elektrischen  Stromes  auf  Benzol  2).  —   Der  von  Ad.  Renard 

')  Compt.  rend.  119,  1276-1277.  —  *)  Ber.  27,  1942—1943. 
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durch  Einwirkung  eines  elektrischen  Stromes  auf  eine  angesäuerte 
alkoholische  Lösung  erhaltene  und  als  Isoheneoglycol  angesprochene 
krystalUsirte  Körper  erwies  sich  nach  genauer  Untersuchung  als 
Hydrochinon.  Sd. 

Maurice  Delacre.  Eine  neue  stufenweise  Synthese  des 
Benzols^).  —  Der  Verfasser  hat  früher*)  gezeigt,  dals  bei  der 
Synthese  des  1-3-5-Triphenylbenzols  aus  Acetophenon  Dypnopina- 
colin,  CssHseO,  und  Dypnopinacolen,  CsaHge)  als  Zwischenstufen 
auftreten.  Beide  Verbindungen  bilden  drei  bezw.  vier  isomere 
Modificationen,  von  denen  die  y- Formen  in  der  vorliegenden  Ab- 
handlung näher  charakterisirt  werden.  y-Bypnoptnacolin^  gelb- 
liche Nadeln  vom  Schmelzp.  1780;  y-Bypnopinctcden^  weifse  Na- 
deln vom  Schmelzp.  81  bis  82<>.  Beide  y -Verbindungen  lassen 
sich,  wie  es  früher  für  die  isomeren  Formen  beschrieben  ist,  in 
1'3'5-Triphenylbenzöl  überführen.  Dd. 

P.  Jannasch  und  M.  Weiler.  Ueber  die  Derivate  des  Iso- 
durols^).  —  Die  Darstellung  des  Isoduröls  geschah  in  der  von 
dem  einen  der  Verfasser*)  schon  früher  angegebenen  Weise.  Zur 
Verwendung  kam  ganz  reines,  bei  162  bis  163^  constant  siedendes 
Mesitylen,  aus  welchem  etwa  50  bis  60  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute  an  reinem,  bei  229  bis  230^  (corr.)  siedendem  und  bei 
-(- 1,5®  schmelzendem  Monobrommesitylen  gewonnen  wurden.  Die 
Ausbeute  an  reinem,  bei  196  bis  197®  (corr.)  siedendem  Isodurol 
betrug  20  bis  25  Proc.  der  theoretischen.  Durch  Behandeln  mit 
Bromwasser  im  Ueberschufs  wurde  das  Isodurol  in  das  Dihrowr 
isodurol  übergeführt,  welches  genau  den  schon  von  Jannasch ^) 
früher  zu  199^  angegebenen  Schmelzpunkt  besafs,  und  neben  wel- 
chem keine  anderen  Bromirungsproducte  mehr  entstanden  waren. 
Durch  Eintragen  des  Isodurols  in  ein  Gemisch  gleicher  Theile 
rauchender  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  und  concentrirter 
Schwefelsäure  erhält  man  zwei  Verbindungen,  welche  bei  181® 
und  112®  schmelzen.  Die  Trennung  derselben  gelingt  unter  An- 
wendung von  Aceton,  aus  welchem  die  bei  18P  schmelzende,  das 
Dinitroisodurol  darstellende  Verbindung  in  etwas  gefärbten,  oft 
über  1cm  langen  Prismen  krystallisirt.  Die  bei  112«  schmelzende 
Verbindung  krystallisirt  daraus  in  farblosen,  grofsen  Prismen  und 
erwies  sich  als  ein  Dinitroxylol.  Bei  der  Oxydation  des  Isodurob 
durch  Erhitzen  desselben  (1  g)  mit  Salpetersäure  (2,5  ccm)  vom 

0  Bull.  acad.  roy.  Belg.  [3]  27,  36—48.  —  •)  Daselbst  [3]  20,  466; 
[8J  22,  470;  JB.  f.  1890,  S.  1323.  —  »)  Ber.  27,  3441-3448.  —  *)  Ann.  Chem. 
198,  380.  —  *)  Jannasch,  Gesammelte  chemische  Forschungen  I,  29,  Göt- 
tingen  1888. 
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spec  Gew.  1,4  und  Wasser  (50  ccm)  im  geschlossenen  Rohre 
zuerst  15  bis  20  Stunden  auf  115^  und  dann  noch  8  Stunden  auf 
130<^  wurde  ein  Gemisch  der  drei  Isodurylsäuren  erhalten,  von 
welchen  die  bei  215^  schmelzende  a-Isoduryhäure  sich  aus  der 
Reactionsflüssigkeit  abgeschieden  hatte,  während  die  ß-  und 
y-Säure  in  derselben  gelöst  geblieben  waren  und  durch  Esterifi- 
cirung  nach  dem  Verfahren  von  V.  Meyer  i)  getrennt  wurden, 
indem  sich  die  bei  127^  schmelzende  y-Tsodurylsäure  esteriticiren 
liefs,  während  die  bei  152®  schmelzende  ß-Isoduryhäure  sich  als 
nicht  esterificirbar  erwies.  Das  Cdldumsalz  der  bei  215<*  schmel- 
zenden a-Isodurylsäure,  (C,o  H^i  O^),  Ca .  2  Hj 0,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  Wasser  etwas  leichter  löslich  und  krystallisirt 
in  schönen,  glänzenden,  meist  aus  längereu,  doppeltbrechenden 
Spielsen  bestehenden  Nadelgruppen.  Das  Calciumsah  der  bei 
152<>  schmelzenden  /3-Isodurylsäure,  (CioHii02)2Ca.2H8  0,  bildet 
glänzende,  doppeltbrechende,  häutig  concentrisch  gelagerte  und 
ein  zackiges  Aussehen  besitzende,  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
ziemlich  gleich  lösliche  Nadeln.  Das  Calciumsah  der  bei  127» 
schmelzenden  y-Isodurylsäure,  (CioHii02)jCa.2HaO,  erecheint  in 
gröfseren,  aus  vielen  parallel  gruppirten,  doppeltbrechenden  Nadeln 
zusammengesetzten  Krystallindividueu.  Das  Baryumsah  dieser 
Säure  bestand  aus  langen,  schräg  abgeflachten  Prismen  oder  auch 
aus  tafelförmigen,  ebenfalls  doppeltbrechenden  Krystallen.  Nach 
Messungen  von  v.  Kraatz-Koschlau  krystallisirt  die  a-Isoduryl- 
säure  in  monoklinen  Prismen  mit  dem  Orthopinakoid  und  zwei  ortho- 
domatischen  Flächen,  die  /3-Isodurylsäure  in  monoklinen  Tafeln  mit 
sechsseitiger  Begrenzung  nach  der  Basis  und  endlich  die  y-Iso- 
durylsäure  voraussichtlich  monoklin  oder  vielleicht  triklin.     Wt, 

Albert  Bauer.  Ueber  die  Nebenproducte,  welche  bei  der 
Darstellung  des  Butyltoluols  auftreten  2).  —  Bei  der  Darstellung 
des  Btdyltoluols  aus  Toluol  und  tertiärem  Isobutylbromid  ver- 
mittelst der  Aluminiumchloridsynthese  konnte  das  Auftreten  der 
folgenden  Nebenproducte  constatirt  werden ,  deren  Entstehung 
sich  durch  den  bekannten  complicirten  Verlauf  dieser  Reaction 
erklärt:  Butylbenzol  (Siedep.  167^),  Butylxylöl  (Schmelzpunkt  des 
Sulfamids  141  bis  142<^),  Dibutylbenzol  (Dinitroproduct,  Schmelzp. 
167  bis  168^  besitzt  schwachen  Moschusgeruch),  DibutyUdluol 
(Trinitroproduct,  Schmelzp.  152  bis  153^  besitzt  schwachen  Moschus- 
geruch).    Aufserdem   enthalten   die  höher  siedenden  Antheile  des 


*)  Ber.  27,  510;   siehe  diesen  JB.,  unter  aromat.  Säuren.  —  *)  Ber.  27, 
1606—1609. 
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synthetisch  erhaltenen  Kohlenwasserstoffgemisches  sehr  wahrschein- 
lich das  Tributylbenjsöl  neben  Tributyltoltuü^  über  deren  Isolirung 
nähere  Mittheilungen  in  Aussicht  gestellt  werden.  Dd. 

Albert  Baur.  lieber  das  Aethylbutylbenzol  i).  —  Zur  Ge- 
winnung dieses  Kohlenwasserstoffs  empfiehlt  es  sich,  das  Alumi- 
niumchlorid durch  das  weniger  energisch  wirkende  sublimirte 
Eisenchlorid  zu  ersetzen  und  die  Umsetzung  zwischen  dem  Pseudo- 
butylchlorid  und  Aethylbenzol  bei  einer  Temperatur  von  — 8  bis 
— 10*^  allmählich  vor  sich  gehen  zu  lassen.  Siedep.  205  bis  206". 
Der  Kohlenwasserstoff,  der  durch  ein  Sulfamid  vom  Schmelzp.  98* 
charakterisirt  ist,  läfst  sich  viel  schwieriger  nitriren  als  das  Butyl- 
toluol  und  nimmt  selbst  bei  sehr  energischer  Nitrirung  nicht  mehr 
als  zwei  Nitrogruppen  auf.  Schmelzp.  des  Dinürokörpers  140<>.  DcL 

H.  Wichelhaus.  Kry stallform  des  /3-Methylnaphtalins  *). — 
Der  Kohlenwasserstoff  krystallisirt  monosymmetrisch;  die  kry- 
stallographischen  Constanten  konnten  nur  unvollständig  bestimmt 
werden.  Dd, 

A.  Baur.  Ueber  das  Butylnaphtalin  J^).  —  Das  aus  Naphtalin 
und  Isobutylbromid  vermittelst  Aluminiumchlorid  erhaltene  Iso- 
buitylnaphtalin  ^)  (Siedep.  280o;  Pikrat  Schmelzp.  96^)  wird  durch 
Salpeterschwefelsäure  in  ein  braunrothes,  geruchloses  Trinitroprih 
duct  (Schmelzp.  79  bis  80<*,  vorher  erweichend)  verwandelt.     Dd. 

F.  D.  Chattaway  und  W.  L.  Lewis.  Ueber  /3-Phenylnaph- 
talin^).  —  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erwies  sich  nach 
den  Versuchen  der  Verfasser  nur  die  Fittig-Wurtz'sche  Kohlen- 
wasserstoffsynthese als  geeignet.  /5  -  Chlornaphtalin  —  nach  der 
Sandmeyer 'sehen  Reaction  in  näher  beschriebener  Weise  leicht 
aus  /3  -  Naphtylamin  zu  erhalten  —  wurde  mit  überschüssigem 
Chlorbenzol  und  Natrium  in  siedender  XyloUösung  12  Stunden 
lang  erhitzt.  Das  nach  dem  Abtreiben  des  Xylols  erhaltene  Roh- 
product  lieferte  bei  der  fractionirten  Destillation  neben  Diphenyl» 
Naphtalin,  Dinaphtyl  u.  a.  ca.  12Proc.  der  theoretischen  Ausbeute 
an  ß '  Phenylnaphtalin,  Fettglänzende  Blättchen  vom  Schmelzp. 
101,5^,  Siedep.  345  bis  346«.  Chromsäure  in  Eisessiglösung  oxydirt 
den  Kohlenwassei'stoff  zu  demselben  Chinon  (Schmelzp.  109^),  das 
man  auch  aus  dem  nahe  verwandten  Chiysen  erhält  Dd. 

C.  Grabe  und  A.  Sc.  Rate  an u.  Ueber  Umwandlung  von 
Fluoren  in  o- Aminobiphenyl  ^).  —  Das  Fluoren  läfst  sich  in  einer 


0  Ber.27,  1611—1614.  —  ')  Daselbst,  S.  1247.—  »)  Daselbst,  S.  1623. - 
♦)  Vgl.  auch  Wegscheider,  Monatsh.  Chem.  5,  237;  JB.  f.  1884,  8.560.  - 
^)  Cbern.  Sdc.  J.  65,  869-877.  —  ")  Ann.  Chem.  279,  257—267. 
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Ausbeute  von  50  bis  60  Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten 
Materials  durch  folgende  Reihe  von  Reactionen  in  o-Amidodi- 
phenyl  überführen: 

C.H,.  C.H,.  C,H,COOH      CeH,CONH,      C,H,NH, 

T      )CHe     I      yCO       I  I  I 

Die  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  geschieht  zweckmälsig  mit 
Natriumbichromat  und  Eisessig,  die  Aufspaltung  des  Ketons  durch 
Verschmelzen  mit  3  Thln.  Aetzkali  bei  180  bis  200<>.  Zur  Dar- 
stellung des  Ämids  (Schmelzp.  177o)  der  Diphenyl-O'Carbonsäure 
wird  das  Natriumsalz  der  Säure  mit  Rhodanammonium  ver- 
schmolzen oder  das  rohe  Chlorid  der  Säure,  das  bei  der  Um- 
setzung mit  Phosphorpentachlorid  resultirt,  direct,  ohne  Entfernung 
des  Oxychlorids,  in  Benzollösung  mit  Ammoniakgas  umgesetzt. 
Hypobromitlösung  verwandelt  es  in  die  Diphenylbase  (Siedep.  299^). 
Acetyl Verbindung,  Schmelzp.  117,5®.  Die  entsprechende,  mittelst 
Zinnchlorür  aus  der  Diazoverbindung  erhaltene  Hydrazinbase  bildet 
Prismen  vom  Schmelzp.  38®.  Dd. 

C.  Grabe.  Ueber  Chrysen  und  Chrysofluoren  i).  —  Die  pyro- 
gene  Synthese  des  Chrysofluarens^  die  der  Verfasser  mit  dem  /J-Ben- 
zylnaphtalin  ausführen  konnte,  erweist  diesen  Kohlenwasserstoff 
mit  grolser  Wahrscheinlichkeit  als  einen  /3-Naphtalinabkömmling : 


Ein  isomeres  Isochryscfluoren  (Schmelzp.  76®;  Pikrinsäurever- 
bindung, Schmelzp.  122,5®)  wurde  aus  a-Benzylnaphtalin  erhalten 
und  ist  nach  dieser  Bildungs weise  als  1-2-  oder  1-8-Naphtalin- 
abkömmling  aufzufassen.  Dd. 

F.  St.  Kipping.  Die  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs  ;,Truxen" 
aus  Phenylpropionsäure  und  aus  Hydrindon^).  —  Beim  Erhitzen 
von  Phenylpropionsäure  oder  von  Hydrindon  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid entsteht  der  Kohlenwasserstoff  Truxen^  dem  nach  den 
in  Anilin  und  Phenol  ausgeführten  Molekulargewichtsbestimmungen 
die  Formel  C27  Hjg  zukommt.  Truxen  ist  schon  früher »)  als  Tri- 
benzylenbenzol  erkannt  worden.  Chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure oxydirt  das  Truxen  zu  Tribenzoyleifibeiiizol^  CjyHjjOg.  Auch 
von  Salpetersäure  1,38  und  von  Nitrobenzol  wird  Truxen  oxydirt, 
doch  waren  keine  bestimmten  Oxydationsproducte  f alsbar.  Salpeter- 


^)  Ber.  27 ,  952-955.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  65 ,  269-290.  —  «)  Ber.  22, 
782,  2019;  JB.  f.  1889,  S.  1659,  1847. 
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säure  1,5  führt  das  Truxen  in  einen  Körper  Ci8H7(NOj),04  und 
in  Nitrophtalsäure  (COaKiCOgHiNO,  =  1:2:4)  über.  Bei  der 
Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  aus  Xylol  in  mikroskopischen 
Nadeln  krystallisirendes  Dibromtruxen^  welches  beim  Erhitzen 
bis  3000  noch  unverändert  bleibt.  Sd, 

C.  Liebermann,  lieber  Truxen  i).  —  Die  Mittheilung  ent- 
hält eine  Prioritätsreclamation  gegenüber  St.  Kipping,  die  sich 
auf  das  vom  Verfasser  und  Bergami  zuerst  aus  Truxon  erhaltene 
Truxen  (CgH^)»  bezieht.  ZW. 

M.  Lucas  in  Jena.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Insecten- 
leim.  D.  R.-P.  Nr.  73659  2).  —  Kochender  Holztheer  wird  mit 
Syrup  und  Leinöl  versetzt  und  das  Gemenge  bis  zum  Aufsieden 
erhitzt  Sd. 


Halogenderivate. 

Et.  Barral.  lieber  eine  neue  Chlorverbindung  des  Kohlen- 
stoffs, das  Dichlorid  des  Hexachlorbenzols ').  —  Wenn  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Hexachlorophenol ,  CeCl^O,  einwirkt,  wird  das 
Sauerstoff atom  durch  Chloratome  ersetzt,  und  es  entsteht  das 
Dichlorid  des  Hexachlorhenzols ^  C^C\.C\^,  Diese  Verbindung 
bildet  lange,  farblose  Prismen,  welche  bei  159  bis  160<>  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmelzen.  Sie  ist  löslich  in  wasserfreiem 
Aether,  Benzol  und  Alkohol.  L.  H. 

A.  Klages  und  E.  Knövenagel.  Synthesen  von  m-Chlor- 
toluol  und  s-Chlorxylol  mittelst  Acetessigester  *).  —  Wirkt  Phos- 
phorpentachlorid  aui  3-Methyl-z/2-keto-R-hexen  ein,  so  erhält  man 
Dthydro-m-chlortoltiol ,  C7H9CI,  eine  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  160  bis  170"  siedet  Durch  95proc.  Schwefel- 
säure wird  sie  in  obige  Verbindung  zurückverwandelt  Das  Chlorid 
bildet  mit  Brom  ein  Dibroniid.  Bei  höherer  Temperatur  bildet 
sich  daraus  unter  Bromwasserstoffabspaltung  m- Chlortölud.  Zur 
Vollendung  der  Bromwasserstoffabspaltung  wurde  mit  siedendem 
Chinolin  behandelt  m-Chlortoluol  geht  mit  S  Og-haltiger  Seh wefel- 
säure  in  die  Sulfosäure  über,  deren  Buryumsah  1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthält:  [CxHeCLSO^JaBa  -f-  HgO.  —  Bei  Einwirkung  des 
Phosphorpentachlorides  auf  B.ö-Dimethyl-z/a'keto-R-hexen  enteteht 
DihydrO'S-chlorxijldl  ^  CsHnCl,  eine  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit vom  Siedep.  176  bis  178^  welche  durch  Erhitzen  mit  95proc. 


0  Ber.  27.  1416—1418.  —  *)  Patentbl.  15,  3L0.  —  «)  Compt.  rend.  118, 
t).  —  -)  Ber.  27,  3019-3025. 
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Schwefelsäure  in  obige  Verbindung  zurückverwandelt  wird.  Das 
Dihydrochlorxylol  bildet  ein  Dibrotnid^  welches  durch  Bromwasser- 
stoffabspaltung in  s-CMorxylol  übergeht.  Letzteres  bildet  eine 
Sulfosäure^  deren  Natriumsah^  C6H2(CH3)2Cl.S08Na,  in  schönen 
Blättchen  krystallisirt.  Das  Baryumsah  bildet  weif se  Blättchen,  das 
Chlorid  schmilzt  bei  48  bis  49°,  das  Ämid  bei  189  bis  190o.    L.  K 

F.  D.  Chattaway  und  W.H. Lewis.  Darstellung  von  /3-Chlor- 
naphtalin^.  —  /3-Chlornaphtalin  wird  am  besten  aus  /3-Naphtylamin 
durch  Diazotiren  dargestellt.  Das  erhaltene  Diazochlorid  wird  in 
die  Chlorverbindung  mit  Hülfe  von  Kupferchlorid  übergeführt. 
Während  der  ganzen  Operation  soll  so  wenig  als  möglich  Wasser 
zur  Anwendung  gelangen.  Zum  Suspendiren  des  |3-Naphtylamins 
und  zur  Lösung  des  Kupferchlorids  wird  concentrirte  Salzsäure, 
etwa  in  12facher  Menge,  verwendet.  Die  berechnete  Menge  einer 
lOprpc.  Natriumnitritlösung  wird  unter  Kühlung  zugegeben.  Nach- 
dem man  einige  Stunden  im  Eise  hat  stehen  lassen,  giebt  man 
das  Diazoproduct  zu  einer  auf  70®  erwärmten  Kupferchloridlösung. 
Nach  12  Stunden  wird  mit  Wasserdampf  destillirt.  Die  Ausbeute 
beträgt  70  bis  80  Proc.  L.  K 

W.  P.  Buttenberg.  Condensation  des  Dichloracetals  mit 
Benzol  und  Toluol^).  —  Zur  Gewinnung  von  Diphenyldichloräthan^ 
(C6H5)2=CH-CHCl2,  läfst  man  zu  einer  Mischung  von  Dichloracetal 
(500  g)  und  Benzol  (420  g)  unter  Abkühlen  concentrirte  Schwefel- 
säure (1500  ccm)  tropfen.  Die  schmutzigbraune  dickflüssige  Masse 
wird  in  die  fünJE-  bis  sechsfache  Menge  Eiswasser  gegossen,  das 
sich  abscheidende  kömige  Reactionsproduct  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Durchkneten  mit  50  proc.  Alkohol  gereinigt  und  das 
so  erhaltene  graue  Pulver  mehrmals  aus  heifsem  Alkohol  umkry- 
stalhsii-t.  Das  nunmehr  reine  Diphenyldichloräthan^)  bildet  farb- 
lose, zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzp.  80^  welche  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig  leicht  lösen, 
zwischen  295  und  305°  destilliren  und  hierbei  unter  Salzsäure- 
abspaltung in  Diphenylmonochloräthylen  übergehen.  Beim  Ein- 
tragen von  Diphenyldichloräthan  (10  g)  in  gekühlte  rauchende 
Salpetersäure  (120  g)  entsteht  Dinitrodiphenyldichloräthan^  (NO2 
.C6H4),=CH— CH .  CI2,  welches  sich  aus  siedendem  Eisessig  in 
schwach  gelb  gefärbten,  bei  177  bis  178°  schmelzenden  Krystallen 
abscheidet. — Diph€nylnionochloräthylen^{GQll:,).2=C=CRC\^  bildet  sich 


')  Chem.  Soc.  J.  65,  875—877.  —  *)  Ann.  Chem.  279,  324—337;  vgl. 
auch  H.  Wiechell,  diesen  JB.,  S.  1342 f.  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1873,  S.  376 
(Goldschmiedt). 

Jahresber.  1  Qbam.  u.  s.  w.  für  1894.  gQ 
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beim  Kochen  des  rohen  Diphenyldichloräthans  mit  alkoholischem 
Kali.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
42®,  ist  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Aceton  und 
Benzol  leicht  löslich  und  läfst  sich  auch  durch  Destillation  seines 
Rohproductes  leicht  reinigen,  Siedep.  298<*.  Kalte,  rauchende 
Salpetersäure  wirkt  auf  Diphenylmonochloräthylen  derart  ein, 
dals  der  Rest  =CHC1  abgespalten  wird  und  Dinürobenzophenon^ 
(NObC6H4).2CO,  entsteht.  Wird  Diphenylmonochloräthylen  (25  g) 
mit  Natriumäthylatlösung  (60ccm)  etwa  acht  Stunden  auf  180 
bis  200®  erhitzt,  so  bilden  sich  Diphenylvinyläther^  (CeH:,)2=C 
=CH(OC3H5),  und  Tolan^  C14H10,  etwa  9  Proc.  vom  angewandten 
Diphenylmonochloräthylen.  —  Beim  Behaildeln  des  Diphenylvinyl- 
äthers  mit  Säuren,  am  besten  mit  dem  vierfachen  Volumen  mit 
Salzsäure  gesättigten  Eisessigs,  entsteht  nicht  der  Diphenylvinyl- 
alkohol,  sondern  durch  Umlagerung  der  Diphenyl^icetaldehyd: 
(G,E,\=C=CR(OG,Il,)  ^E,0  =  (C,H0,=C=CH(OH)  +  C.H^OH, 
(C«H5)a=C=CH(0H)  =  (C6H5)3=CH-CHO,  ein  gelb  gefärbtes  Oel, 
das  unter  28  mm  Druck  bei  168  bis  172®  siedet  —  Aus  Phenol 
und  Diphenylacetäldehyd^)  bildet  sich  Dioxytetraphenyläihan^ 
(CgH:,)2=CH-CH=(CeH4.0H)3,  ein  Harz,  welches  sich  aus  viel 
Benzol  umkrystallisiren  läfst.  Die  Kry stalle  bilden,  bei  100®  ge- 
trocknet, ein  röthliches  Pulver  vom  Schmelzp.  230  bis  232®;  sie 
gehen,  mehrere  Stimden  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  erwärmt, 
in  Diacetyldioxytetraphenyläthafiy  (C6H5)a=CH-CH=(CeH4 . 0. CO 
CHg)^,  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  155®,  über.  —  Thymol  und 
Diphenylacetcddehyd  vereinigen  sich  zu  DithymoldiphenylMhan^ 

(C«H,),=CH-CH=^CeH,^CH,  J 

welches  aus  heil sem  Eisessig  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
224®  gewonnen  werden  kann.  Das  aus  ihm  hergestellte  Diacetyl- 
dithymoldiphenyläthan^ 

(C,  H,),=C  H-C  U=(c,  H.^ck'  ^ 

\         NQ.CO.CH^, 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  152®.  —  Aus 
ß'Naphtol  und  Diphenylacetaldehyd  entsteht  eine  Verbindung 
C24HigO,  welche  sich  aus  Alkohol  in  schönen,  nadeiförmigen  Kry- 
stallen vom   Schmelzp.   141   bis  142®  abscheidet,  in  Chloroform, 


*)  Der  Biphenißacetaldehyd  wird  zweckuiäfsig  nicht  als  solcher  zu- 
gesetzt, sondern  eine  Mischunpf  von  Diphenylvinyläther  und  Salzsäure -Eis- 
essig angewandt,  aus  welcher  sich  dann  der  Aldehyd  bildet. 
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Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  leicht,  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig  schwerer  löslich  ist.  Bei  der  Condensation  war  nur  1  Mol. 
jS-Naphtol  in  Reaction  getreten.  Die  Verbindung  Ca^HigO  ist  in 
Natronlauge  unlöslich  und  liefert  kein  Acetylderivat,  sie  ist  wahr- 
scheinlich als  ß '  Naphtodiphenyldihydrofmfiiran  aufzufassen.  — 
In  derselben  Weise,  wie  das  Diphenyldichloräthan  wurde  auch 
i^  DMyldichloräthan,  (CHs.CeH4),=CH-CHCl„  Blättchen  vom 
Schmelzp.  80^,  hergestellt.  Das  aus  diesem  Aethan  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  gewonnene  DitolylmonocMoräthylen^  (CH3 
.CgH4)2=:C=CHCl,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  67<^.  —  Natriumäthylat  wirkt  auf  Ditolylmono- 
chloräthylen  unter  Bildung  von  Dimethyltolan^  CH8.C^H4-C^C 
-CeH4.CH3,  ein,  welches  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  136®  krystallisirt  1)  und  bei  zehnstündigem  Erwärmen 
seiner  Mischung  mit  Eisessig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
60  bis  700  in  Desoxytoluoin,  CHs.CeH^-CHa-CO-CßH^.CHg, 
übergeht.  Letzteres  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farb- 
losen, bei  102®  schmelzenden  Nadeln  und  ist  mit  dem  von  Stier- 
lin*)  aus  p-Methylbenzaldehyd  dargestellten  Desoxytoluoin  iden- 
tisch. Die  Reduction  des  Desoxytoluoins  mit  Natriumamalgam 
in  alkoholischer  Lösung  führt  zur  Bildung  von  Ditolyloxyathan 
nach  der  Gleichung: 

I      +H,     =  I 

CHa.C.H,  .CO  CH,  .CflH^— CH(OH). 

Das  Ditolyloxyathan  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose 
Krystalle  vom  Schmelzp.  148®,  es  geht  beim  Erwärmen  seiner 
Lösung  in  Eisessig  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  in 
P-Dimethylstilben,  CH3.C6H,.CH=CH.CeH4.CH3  (Schmelzp.  176 
bis  177<>),  über.  Aulserdem  entstehen  bei  der  Reduction  des  Des- 
oxytoluoins in  Alkohol  schwer  lösliche  Flocken,  welche  sich  aus 
Alkohol  in  weifsen  Krystallen  gewinnen  lassen.  Diese  Krystalle 
schmelzen  bei  226«,  ihre  empirische  Formel  ist  C33H34  0a,  ihre 
Structurformel  ist  wahrscheinlich  die  des  Findkons: 

C  H^ — Cj  H4  C  Hj 

("jCOH)— CeH^CH« 

6(0H)— CeH^CH» 

CH,-C«H,CHh.  Sc. 


*)  JB.  f.  1873,  S.  382  (Goldschmiedt  und  Hepp).   —  «)  JB.  f.  J889, 
S.  1590. 
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W.  H.  Perkin  jun.  Ueber  Hexamethylendibromid  i).  — 
Läfst  man  Trimethylenchlorobromid  auf  Natriumäthylat  in  alko- 
holischer Lösung  einwirken,  so  bildet  sich  Chlorpropyläthyläther, 
CI.CH3.CH2.CH2.OC2H5,  ein  farbloses,  bei  132 bis  ISS«  siedendes 
Oel,  bei  Einwirkung  von  Natrium  oder  Kalium  auf  die  ätherische 
oder  Benzollösung  dieses  Aethers  entsteht  ein  hochsiedendes  Oel, 
wahrscheinlich  Hexamethylenglycöldiäthyläther^  CaH50(CH2)6 .  OCaHg. 
Rauchende  Bromwasserstoffsäure  wirkt  unter  Bildung  eines  schweren 
Oeles  ein.  Die  Analysenzahlen  stimmen  annähernd  mit  der  Formel 
des  Hexamethylendibromids ,  (CHa)eBr2.  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  das  Dibromid  wurde  eine  farblose,  bei  77  bis  80® 
siedende  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Analysenzahlen  annähernd 
mit  der  Formel  des  Hexamdhylens^  Cg  Hja,  übereinstimmen.     L.  H. 

J.  Allain-Le  Canu.  Einwirkung  von  Brom  auf  p-Xylol^). 
—  Verfasser  erhielt:  Tolylentribromid^  CgHjBrs,  orthorhombische 
Blättchen,  welche  bei  116®  schmelzen;  den  Äldehydalkohol^  CgHsOj, 
eine  ölige,  schwach  aromatische  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Aether. 
Sie  destillirt  nicht  unter  200®,  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird 
sie  in  ein  krystallisirtes  Oxydationsproduct  übergeführt  Mit 
Phenylhydrazin  bildet  dieser  Aldehyd  das  Hydraeon  ^  Ci^Hj^NjO, 
eine  feste,  hellgelbe,  sehr  veränderliche  Substanz,  die  sogar  in 
siedendem  Wasser  wenig  löslich  ist.  i.  K 

A.  E.  Tschitschibabin.  —  üeber  die  Hydrogenisation  des 
Normalpropylbenzols  und  des  Pentabrompropylbenzols  5).  —  Die 
Hydrogenisation  des  Normalpropylbenzols  wird  durch  24  stündiges 
Erwärmen  desselben  mit  Jodwasserstoff  im  Rohr  auf  270  bis  280® 
bewirkt.  Die  bei  140  bis  142®  siedende  Fraction  des  resultirenden 
Productes  erwies  sich  als  der  Kohlenwasserstoff  CyHjs.  —  Petita- 
hronipropyTbenzöl.  Zu  Brom  giebt  man  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumbromid  tropfenweise  Nonnalpropylbenzol.  Das  resultirende 
Product,  C^BrjHy,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  bezw.  mono- 
klinen  Prismen,  schmilzt  bei  96  bis  97».  Behandelt  man  den 
Kohlenwasserstoff  CgHjg  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
bromid,  so  erhält  man  harte  Nadeln,  CgHgBrj,  welche  unter  par- 
tieller Verflüchtigung  bei  239®  schmelzen.  Vorliegender  Körper 
ist  dem  Tribrompseudocunwl  sehr  ähnlich  und  würde  die  Gegen- 
wart von  Hexahydropseudoctwiol  im  vorliegenden  Kohlenwasser- 
stoff auf  die  Einwirkung  frei  gewordenen  Jods  auf  Propylbenzol 
zurückzuführen   sein.    Das  bei  der  Bromirung  als  Hauptproduct 


•  *)  Ber.  27,  216—217.  —  *)  Compt.  rend.  118»  534—535.  —  »)  J.  rusB. 
phys.-chem.  Ges.  26,  41—45;  Ref.:  Chera.  Centr.  65,  I,  1028. 
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entstehende  Harz  besteht  wahrscheinlich  aus   einem  weniger  als 
fünffach  substituirten  Brompropyibenzol.  L.  H, 

P.  Jannasch  und  M.  Weiler.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Monobrommesitylen  i).  —  Bei  der  Darstellung  von 
Isodurol  aus  Brommesitylen,  Jodmethyl  und  Natrium  wurde  ein 
Oel  von  bedeutend  höherem  Siedepunkt  als  Isodurol  gewonnen. 
Bei  13  mm  Druck  wurden  verschiedene  Fractionen  von  100  bis 
275*  gewonnen.  Die  ersten  bestanden  aus  Isodurol,  die  mittleren 
waren  dickflüssig,  schwach  gelblich  mit  blauer  Fluorescenz,  die 
letzten  zähflüssig  mit  grüner  Fluorescenz.  Die  öligen,  niedriger 
siedenden  Producte  wurden  bei  gewöhnlichem  Druck  fractionirt. 
Der  Vorlauf  bis  307®  fluorescirte  nicht,  das  bis  342°  Uebergehende 
war  lebhaft  blau.  Aus  den  Siedepunkten  307  bis  318o  und  318 
bis  32P  schieden  sich  Krystalle  ab,  welche  bei  78,5o  schmolzen 
und  bei  316,5®  siedeten.  Diese  Verbindung,  Dirnesityl^  Ci8H22, 
wurde  in  gröfseren  Mengen  gewonnen  durch  Behandlung  von 
Monobrommesitylen  mit  Natrium.  Neben  der  festen  Verbindung 
^Tirde  in  viel  gröfserer  Menge  ein  flüssiger  KohlenwasserstoiBE  er- 
halten, ein  fluorescirendes  Oel,  CigHas,  vom  Siedep.  312  bis  320®. 
—  Vom  krystallisirenden  Kohlenwasserstoff  wurden  Derivate  dar- 
gestellt: Tetranitrodimesityle  ^  welche  bei  205  bis  206®  schmolzen 
(feine  Nadeln)  bezw.  bei  158  bis  160®  (grofse  Prismen).  Die  eine 
Nitroverbindung  wandelt  sich  nicht  in  die  andere  um.  Tetra- 
bromdimesityl,  sägeförmige,  compacte  Prismen,  Schmelzp.  170  bis 
171®,  erhalten  durch  überschüssiges  Brom  in  Eisessig.  Hexabrom- 
dimesüyl^  seidenglänzende  Nadeln  und  derbe  monoküne  Prismen, 
Schmelzp.  280®,  erhalten  durch  Bromüberschufs  und  Wasser.  Vom 
flüssigen  Kohlenwasserstoff  wurden  dargestellt:  Tetranitrodimesityl^ 
fettglänzende  Blätter  aus  wässerigem  Aceton,  Schmelzp.  233®. 
Ein  in  der  Mutterlauge  enthaltenes  Oel  wurde  nicht  weiter  unter- 
sucht. Brom  wirkt  unter  Bildung  eines  complicirten  Gemisches 
von  Bromderivaten  ein,  welche  noch  nicht  vollständig  getrennt 
worden  sind.  L.  H. 

Albert  Baur.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  bromirten  Butyl- 
toluols^).  —  Zur  Bromirung  des  Butyltöluols  eignet  sich  die  Be- 
handlung des  freien  Kohlenwasserstoffs  mit  Brom  in  Gegenwart 
von  Jod  oder  der  Sulfosäure  mit  Brom-Bromwasserstoff  bei  50  bis 
60®.  Die  nacb  beiden  Methoden  entstehenden  Producte  sind  an- 
scheinend identisch  und  stellen  das  1^.%6'Isobidylbromtöluol  dar: 


»)  Ber.  27,  2621-2526.  —  «)  Daselbst,  S.  1619—1623  und  1624. 
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(Siedep.  240— 242^»). 

Vorsichtige  Nitrirung  in  Eisessiglösurig  führt  zu  dem  Mononüro- 
producta  einem  aromatisch  riechenden,  flüchtigen  Oel,  während 
bei  energischerer  Einwirkung  sich  das  gelbe,  geruchlose  Dtnüro- 
brombutyltoliwl  (Schmelzp.  107  bis  108®)  erhalten  lälst  Den 
Schmelzp.  des  entsprechenden  bromfreien  Productes  giebt  der 
Verfasser  in  Berichtigung  früherer  1)  Angaben  zu  92  ^  an.     Dd. 

C.  Willgerodt.  Berichtigungen  der  Ansichten  V.  Meyer's 
über  Jodoso-  und  Jodoverbindungen  ^).  —  Verfasser  giebt  zunächst 
eine  Erwiderung  auf  den  von  V.  Meyer  veröffentlichten  Artikel: 
„Herrn  C.  Willgerodt  zur  Antwort" ').  —  Die  von  V.  Meyer  als 
^O'Jodosobenjsoesäure^  bezeichnete  Verbindung  enthält  keine 
Jodosogruppe,  sie  ist  das  o-HydroxyjodbenzocA.  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindung  wurde  o-Jodbenzoesäui'e  chlorirt.  Das  Jodid- 
cMorid  wird  so  als  gelbe  Prismen  erhalten,  welche  bei  115  bis 
120®  schmelzen.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft, 
langsamer  in  Kohlensäure  unter  Chlorabgabe.  Die  Analyse  ergab 
wechselnden  Gehalt  an  Chlor,  23,3  bis  27,39  Proc.  Es  ist  des- 
wegen wahrscheinlich,  dafs  eine  Verbindung  der  Formel 

/CO« 
C.H  /  • 
^J— Cl 

vorliegt.  Ein  anderes  Jodidchlorid  scheint  man  zu  erhalten, 
wenn  man  in  eine  Eisessiglösung  der  o-Jodbenzoesäure  Chlor  ein- 
leitet. Es  resultiren  gelbe,  kurze  Prismen,  welche  bei  95®  unter 
geringer  Zersetzung  schmelzen,  wahrscheinlich  o-Jodidclüoridbenzoe- 
säure,  H4  C«  ( J  Cl  j)  C  0  0  H.  —  o-Hydroxyjodbengocd,  C^  H^  (C  0,)(  J  OH), 

wurde  dadurch  erhalten,  dafs  man  die  Jodidchloride  mit  Wasser 
behandelte.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  weifsen  Lamellen, 
welche  bei  250  bis  252<>  explodiren.  Weder  durch  Kochen  mit 
Wasser  noch  mit  Natronlauge  läfst  sich  o-Hydroxyjodbenzoat  in 
Jod-  und  Jodobenzoesäure  umsetzen.  Die  Verbindung  ist  nicht 
nur  schwache  Säure,  sondern  auch  schwache  Basis.  Leitet  man 
trockenes  Salzsäuregas  in  eine  Eisessiglösung  des  Benzoats,  so 
entstehen  flächenreiche  Prismen,  sahsaure  o-Jodosobenzoesäure  (?), 
welche  bei  85  bis  87^  schmelzen.    Salpetersäure  Jodosobenzoesäure, 

')  Ber.  24,  2836;   JB.  f.  1891,    S.  8190*.    —    *)  J.  pr.  Chem.  [2]  49, 
466—482.  —  »)  Ber.  26,  2118;  JB.  f.  1893,  S.  1072. 
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CgH4(C00H)[J(0sN)a],  oder  salpetersaures  o-Jodhenzoat^  CflH4(C0,) 
(J.OjN),  wurde  erhalten  durch  Versetzen  von  o-Hydroxyjodbenzoat 
in  Eisessig  mit  rauchender  Salpetersäure;  man  erhält  so  durch- 
sichtige Tafeln,  welche  sich  bei  177  bis  178^,  bezw.  bei  180®  zer- 
setzen. Die  Stickstoffanalyse  ergab,  dafs  salpetereaures  o-Jod- 
benzoat  vorlag.  Die  analysirten  Krystalle  sahen,  nachdem  sie 
acht  Stunden  über  Aetzkali  gestanden  hatten,  klar  und  unzersetzt 
aus.  Möglich  wäre  es  immerhin,  dafs  sich  anfänglich  die  Salpeter- 
säure o-Jodosobenzoesäure  gebildet  hat,  die  dann  später  durch 
Abspaltung  von  1  Mol.  Salpetersäure  in  das  o-Jodbenzoat  über- 
gegangen ist.  L.  H, 

C.  Willgerodt.  Ueber  die  Wandelbarkeit  von  Jodoso  Ver- 
bindungen bei  gewöhnlicher  Temperatur  *).  —  Jodosobenzol  war 
nach  einiger  Zeit  vollständig  in  Jodo-  und  Jodbenzol  übergegangen. 
m-Nitrojodosobenjsol^  das  Sommer  und  Winter  über  aufbewahrt 
worden  war,  erlitt  eine  analoge  Zersetzung.  —  o-Chlorjodosohenzol 
zeigte  nach  einjähriger  Aufbewahrung  vollständige  Umsetzung.  — 
P'Chlorjodacetat  hat  sich  während  eines  Jahres  nur  in  die  ent- 
sprechende Jodosoverbindung  umgelagert.  — p-Brontjodosobenzol 
lagert  sich  in  der  gleichen  Zeit  ebenfalls  um.  L.  H, 

C.  Willgerodt.  Ueber  Jodoso-  und  Jodoverbindungen  des 
p-Dijodbenzols  5«).  —  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  p-Dijodbenzol 
erhält  man  p-Jodphenyljodidchlorid,  C6H4  J(JCl2),  gelbe,  wohlaus- 
gebildete Prismen,  welche*  sich  bei  150^  zersetzen.  Durch  Schüt- 
teln mit  verdünnter  Natronlauge  erhält  man  p- Jodjodosobenzol,, 
C8H4J(JO),  ein  amorphes,  hellgelbes  Pulver,  welches  sich  bei  120® 
explosionsartig  zersetzt.  Mit  kaltem  Eisessig  geschüttelt  und  ver- . 
rieben  giebt  es  p-Jodphenyljodacetat^  CgH^JJ  (0202113)3,  weifse, 
durchsichtige  Plättchen,  welche  bei  215^  schmelzen,  p- Jodjodoso- 
benzol giebt  mit  Wasser  gekocht,  oder  im  Dampf  schrank  bei  90 
bis  100^  erhiizi  p-Jodjodobenzol^  C6H4J(J02),  weif se  Nadeln,  welche 
bei  232®  explodiren.  Chlorirt  man  P'Jodphenyljodidchlorid  längere 
Zeit,  indem  man  es  mit  Chloroform  übergiefst,  so  erhält  man 
hellgelbe  Nadeln,  die  sich  bei  157  bis  159^  zersetzen  und  gröfsten- 
theils  aus  p-Phenylendijodtetrachlorid,  C6H4(JCl2)a,  bestehen. 
p-Dijodosobenzöl,,  C6H4(JO)2,  ist  ein  hellgelbes  Pulver,  das  sich 
beim  Erhitzen  zersetzt.  Wurde  es  durch  Kochen  in  Eisessig  ge- 
löst, so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine,  scharfkantige  Pris- 
men des  p  '  Phenylendijodidtetracetats ,  Cg  H4[J(02C2 113)3 J2,  «»^s, 
welche  bei  232<*  unter  Zersetzung  schmelzen.     Kocht  man  p-Di- 
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jodosobenzol  mit  Wasser,  so  geht  es  unter  Abgabe  von  Dijodbenzol 
in  p-Dijodobenzöl^  C6H4(J02).2,  über,  welches  weifse,  in  Wasser 
und  Eisessig  schwer  lösliche  Nadeln  bildet.  L.  H. 

C.  Willgerodt  Ueber  Jodoso-  und  Jodopseudocumol  i). — Leitet 
man  in  eine  gekühlte,  concentrirte  Chloroformlbsung  des  Jod- 
pseudocumols,  C6H2CHJCHJCH*J*,  Chlor  ein,  so  scheidet  sich  eine 

gelbe,  scheinbar  amorphe  Masse  aus,  während  das  Filtrat  gelbe 
Säulen  liefert.  Das  aus  Chloroform  gewonnene  Pseudocumyljodid' 
Chlorid  zersetzt  sich  bei  40^  Beständiger  sind  die  Prismen,  welche 
man  aus  einer  Eisessiglösung  des  Jodpseudocumols  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  erhält  Die  so  dargestellten  Krystalle  schmelzen 
und  zersetzen  sich  bei  67  bis  68®.  Beim  Titriren  mit  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  setzt  sich  die  Verbindung  wahrscheinlich 
in  CKlorjodpseudocumol  um.  —  Wird  das  Jodidchlorid  mit  Laugen 
oder  Alkalicarbonaten  geschüttelt  oder  verrieben,  so  geht  es  in 
eine  weifse  Masse  über,  welche,  nach  dem  Trocknen  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt,  gallertartig  wird.  Die  Gallerte  liefert  beim 
Trocknen  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  Jodosopseudocumol^ 
C6H2CHJCHJCHJ(J0)^  welches  aus  alkoholischer  Lösung  zu  einer 

Gallerte  erstarrt,  aus  der  sich  wieder  die  amorphe  Verbindung 
abscheidet.  Beim  Erhitzen  auf  120  bis  125<^  treten  Farbenände- 
rungen ein.  —  Zur  Darstellung  AesJodopsetidocumols^  CeHaCHjCHJCH* 

(JOa)^  setzt  man  das  entsprechende  Jodidchlorid  mit  verdünnter 
Natronlauge  um  und  kocht  das  filtrirte  Jodosopseudocumol  sofort 
mit  Wasser.  Beim  Eindampfen  scheiden  sich  weifse  Nadeln  aus, 
welche  bei  210®  unter  Verpuff ung  sich  zersetzen.  Die  Eisessig- 
lösung erstarrt  ebenfalls  zu  einer  Gallerte,  die  daraus  restirenden 
Nadeln  explodiren  bei  212o.  Heifse  alkoholische  Lösung  giebt 
beim  Erkalten  eine  durchsichtige  Gallerte.  L.  K 

C.  Willgerodt.  Ueber  Naphtyljodidchloride  und Monojodoso- 
naphtaline  2).  —  Die  Veröffentlichung  von  A.  Töhl:  „Eine  neue 
Bildungsweise  der  Jodidchloride"  veranlafste  den  Verfasser  zur 
Mittheilung  über  die  Naphtyljodidchloride  und  die  davon  abge- 
leiteten Jodosoverbindungen.  Sulfurylchlorid  dient  längst  als 
Chlorirungsmittel  für  organische  und  anorganische  Körper.  Das 
u-Naphtyljodidchlorid ^  C10H7.JCI2,  wird  erhalten  aus  flüssigem 
a-Jodnaphtalin  in  Eisessig  durch  Einleiten  von  Chlor.  Die  so 
erhaltene  orangegelbe  Masse  ist  leicht  zersetzlich  bei  ungefiihr 
45<*.  Das  ß'  Naphtyljodidchlorid  wurde  erhalten  durch  Chloriren 
von  /3-Jodnaphtalin    in  Chloroformlösung.     Die    Substanz  bildet 
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gelbe  Nadeln,  welche  sich  bei  56  bis  57^  oder  60  bis  ßl^  um- 
setzen. Mit  unterschwefligsaurem  Natrium  läfst  sich  dieses  Jodid- 
chlorid  nicht  titriren.  —  Das  a-Jodosonaphtalin^  C10H7.JO,  bildet 
weifse  Flocken,  welche  sieb  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  bei 
85,  92  und  125<>  umsetzten.  Es  wird  aus  a-Naphtyljodidchlorid 
durch  Behandeln  mit  Natronlauge  gewonnen.  Das  ß- Jodoso- 
naphkäin  wird  in  gleicher  Weise  dargestellt,  es  ist  eine  gelb- 
braune Masse,  die  bei  127  bis  128^  explodirt.  In  Eisessig  ist  sie 
leicht  löslich  und  bildet  ein  nicht  sehr  beständiges  Acetat.    L.  H, 

Christoph  Hartmann  und  Victor  Meyer.  Ueber  eine 
neue  Classe  jodhaltiger  stickstofffreier,  organischer  Basen  *).  — 
Jodosobenzol  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht.  Wird 
die  Lösung  eingedampft  und  längere  Zeit  erwärmt,  so  ver- 
liert sie  ihre  Fähigkeit,  aus  saurer  Jodkaliumlösung  Jod  abzu- 
scheiden und  enthält  nun  eine  inactive  Base  von  anderen  Eigen- 
schaften. Die  freie  Base  konnte  nicht  in  wasserfreiem  Zustande 
erhalten  werden.  Man  trägt  5  g  Jodosobenzol  in  75  g  concentrirte 
Schwefelsäure  unter  Kühlung  in  kleinen  Portionen  ein.  Nach 
zwei  Tagen  giefst  man  von  harzigen  Trübungen  ab.  Aehnlich  ist 
die  Umsetzung  mit  p-Jodosotoluol.  Die  Salze  der  Base  zeigen 
mit  denen  des  Bleies,  Silbers  und  Thalliums  Aehnlichkeit.  Das 
Jodhydrat^  G1SH9J3,  schmilzt  bei  144^  unter  Zersetzung  zu  Mono- 
und  Dijodbenzol,  Bromhydrai,  CiaHgJaBr,  gelber  Niederschlag, 
schmilzt  bei  167  bis  168®  unter  ähnlicher  Zersetzung.  Chlor- 
hydrat^  CiaHgJgCl,  weifse  Nadeln,  Schm^lzp.  200  bis  201®  unter 
Zersetzung;  wird  erhalten  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Basis 
und  Acetylchlorid.  Nitrat^  CiaHgJaNOn,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  158  bis  161®.  Das  Sulfat  wurde  nicht  analysirt.  Die  freie  Base^ 
C12H9J2OH,  wurde  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  erhalten.  Stark 
alkaUsch  reagirende  Substanz,  die  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt. 
Die  neue  Base  erscheint  als  ein  Abkömmling  einer  dem  Hydroxyl- 
amin  analog  zusammengesetzten  Jodbase 

Jen 

\0H; 

es  käme  ihr  danach  die  Formel: 

\0H 
ZU,  das  chemische  Verhalten  ist  das  der  Ammoniumbasen.     L.  Ä 
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Christoph  Hartmann  und  Victor  Meyer.  Ueber  die 
Jodoniumbasen  i).  —  Der  einfachste  aromatische  Vertreter  der 
reinen  Base 

ist  die  Verbindung 

NOH 

Das  Jodide  J.J.(CeH5)2.  wurde  dargestellt,  dadurch,  dafs  eine 
innige  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  Jodosobenzol  und  Jodo- 
benzol  mit  feuchtem  Silberoxyd  drei  bis  vier  Stunden  lang  auf  der 
Schüttelmaschine  durchgeschüttelt  und  dann  filtrirt  wurde.  Das 
Filtrat  giebt  mit  Jodkalium  einen  reichlichen  Niederschlag  des 
neuen  Jodides.  Die  hypothetische  Muttersubstanz  der  ganzen  Reihe, 
die  Verbindung  HO.JH2,  wird  Jodoniumhydroxyd  genannt,  die 
Verbindung  HO.J(CgH5)8  als  Diphenyljodoniumhydroxyd^  die  Ver- 
bindung J.J(CeH5)a  als  IHphenyljodoniumjodid  bezeichnet.  Das 
Jodid  krystalUsirt  in  gelben  Nadeln,  die  bei  175  bis  176®  unter 
Bildung  von  Monojodbenzol  schmelzen.  Die  freie  Base,  HO .  J(C6Hfi)j, 
wird  aus  dem  Jodid  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  erhalten. 
Sie  reagirt  in  wässeriger  Lösung  stark  alkalisch.  Das  Chlorhydrat^ 
C12H10JCI,  bildet  weilse  Nadeln,  es  zersetzt  sich  bei  230®  in 
Monochlor-  und  Monojodbenzol.  Bromhydrat^  CijHioJBr,  eben- 
falls weifse  Nadeln,  die  sich  gleichfalls  bei  230<>  zersetzen.  Pyro- 
Chromat^  (Ci2HioJ)2Cr2  07,  orangerothe  Blätter.  Die  Jodoniumbasen 
und  ihre  Salze  besitzen  grolse  Aehnlichkeit  mit  den  Deri- 
vaten des  Bleies,  Silbei's  und  Thalliums.  Das  Diphenyljodonium- 
hydroxyd giebt  mit  gelbem  Schwefelammonium  eine  Fällung, 
welche  ganz  wie  frisch  gefälltes  Schwefelantimon  aussieht  Der 
Körper  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  eines  Oeles,  welches 
aus  Monojodbenzol  und  Phenylsulfiden  besteht.  L.  EL 

Christoph  Hartmann  und  Victor  Meyer.  Ueber  die 
Jodoniumbasen 2).  —  Das  Nitrat,  {C^TS.^\i .^0^^  spiefsförmige 
Krystalle,  Schmelzp.  153  bis  154o.  Das  saure  Sulfat ,  (G^^-^)fi 
.HSO4,  farblose  Krystalle,  Schmelzp.  153  bis  154^  Ein  Acetat, 
J(C5H^.)2.0C2H3  0,  wurde  erhalten  durch  Schütteln  von  Jodobenzol 
mit  5  proc.  Natronlauge  und  Ansäueni  mit  Essigsäure,  weilse  Kt)'- 
stalle,  Schmelzp.  120°.  Ferjodid,  (C6H5)a.J.  J  -|-  J2,  dunkelrothe, 
diamantglänzende  Nadeln,  Schmelzp.  138^.  Quecksilberchlorid'' 
doppelsalz ^  (C6H5)2.  JCl,  HgCl2,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  172 
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bis  175<>.  GoldcKloriddoppelsQlz ^  (C^  115)2. JCl,  AuClj,  goldgelbe 
Xädelchen,  die  bei  134  bis  135«  unter  Zersetzung  schmelzen. 
TMin(MoriM(>ppds(üiS^\{C^^\ .  JCl]2,PtCl4,  mikroskopische  Nadeln, 
welche  bei  184  bis  185^  schmelzen  und  sich  zersetzen.  Durch 
Einwirkung  von  gelbem  Schwefelammonium  auf  eine  Lösung  der 
freien  Base  entsteht  ein  orangerother  Niederschlag,  der  zum 
grölsten  Theil  aus  dem  TriswJyJd,  (CeH5)aJ.S.S.S.J(C6H5)2,  besteht, 
welches  in  der  Wärme  in  Monojodbenzol  und  Phenyltrisulfid  zer- 
fällt. Normales  SvHfid^  (CeH5)aJ.S. J.(C6H5)2,  wird  bei  Anwen- 
dung von  Natriumsulfid  erhalten;  es  zerfällt  quantitativ  in  Jod- 
benzol und  Phenylsulfid.  —  Die  Lösungen  schwerer  Metallsalze 
werden  durch  Jodoniumbasen  gefällt.  —  Durch  Natriumamalgam 
wird  die  freie  Base  in  Benzol,  Wasser  und  Jodwasserstoff  zerlegt. 

—  Die  Untersuchung  des  physiologischen  Verhaltens  der  Jodonium- 
basen durch  R  Gottlieb  ergab,  dals  das  salzsaure  Salz  an  Fröschen 
vollständige  Paralyse  erzeugt.  Bei  Warmblütern  (Kaninchen) 
führt  eine  Gabe  von  0,08  pro  Kilogramm  durch  Athemstillstand 
zum  Tode.  L.  K 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  — •  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer  stick- 
stofffreien jodhaltigen  aromatischen  Base.    D.  R.-P.  Nr.  76349 1). 

—  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Jodoso- 
benzol und  Verdünnen  mit  Wasser  unter  guter  Kühlung  erhält 
man  in  Lösung  eine  stickstofffreie  jodhaltige  Base  von  grofser 
Zersetzlichkeit  Durch  Fällen  mit  den  entsprechenden  Alkali- 
salzen erhält  man  aus  der  schwefelsauren  Lösung  das  Jodid, 
Chlorid,  Bromid,  Chromat  u.  s.  w.  der  Base.  Das  Jodide  C12H9J8, 
ist  ein  hellgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches,  durch 
Silberoxyd  zerlegt,  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  alkalisch 
reagirende  Base  liefert.  Das  JBroniid^  C12H9  JgBr,  und  das  Chlorid^ 
C12H9J2CI,  sind  gelbe,  bezw.  weifse  Niederschläge.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a,  M.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  stickstofffreien  jod- 
haltigen Base.  D.  R-P.  Nr.  773202).  —  Man  erhält  die  Base 
(Cg  115)2 J. OH,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Jodosobenzol  (1  Mol.) 
und  Jodobenzol  (1  Mol.)  mit  Alkalien,  Erdalkalien  oder  Silber- 
oxyd digerirt.  Auf  Zusatz  von  Jodkalium  zu  der  erhaltenen 
Lösung  scheidet  sich  das  Jodid  der  Base,  (CöH=,).jJ  J,  aus;  das- 
selbe krystallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  175  bis  176<> 
und  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  2  Mol.  Jodbenzol.    Durch  Zer- 
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Setzung  des  Jodids  mit  Silberoxyd  bekommt  man  die  freie  Base; 
die  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  derselben  giebt  mit  Salz- 
säure, BromwasserstoSsäure  und  Kaliumdichromat  die  entsprechen- 
den Sake :  (Cß  H5)2 .  J .  Cl,  (Cß  Hj^  J .  Br,  ([Cg  H^],  J),  Cr,  O7.       Sd. 


Nitposo-  und  Nitroderivate. 

E.  Bamberger.  Notiz  über  eine  neue  Bildungs weise  des  Nitro- 
sobenzolsi).  —  Einer  Beobachtung  von  Berle  zufolge  tritt  bei  der 
Zersetzung  von  Azoxybenzol  in  Anilin  und  Azobenzol  in  der  Hitze 
der  Geruch  nach  Niirosohenzol  auf.  Bei  Erhitzung  von  10  g 
Azoxybenzol  im  Oelbade  konnte  eine  sehr  geringe  Menge  dieses 
Körpers  isolirt  und  identificirt  werden.  Btz. 

H.  Loesner  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azoxyverbindungen  der  aromatischen  Reihe.  D.  R-P.  Nr.  77  563  *).  — 
Man  gelangt  glatt  zu  aromatischen  Azoxyverbindungen,  wenn  man 
Nitroverbindungen  mit  den  berechneten  Mengen  arseniger  Säure 
in  alkalischer  Lösung  reducirt.  Sd, 

E.  Kubin  in  Prag.  Herstellung  von  Sprengstoffen  aus  Ammo- 
niaksalpeter und  den  Nitraten  der  Amido-  und  Nitroamidoverbin- 
dungen  des  Benzols ,  Toluols ,  Xylols  und  Naphtalins.  D.  R.-P.  Nr. 
76510'^).  —  Man  erhält  brisante  Sprengstoffe,  wenn  man  zu  Ammo- 
niaksalpeter die  Nitrate  der  Amido-  und  Nitroamidoverbindungen 
des  Benzols  u.  s.  w.  zusetzt.  Sd, 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  aroma- 
tischen Nitroverbindungen.  Vergleichendes  Studium  der  drei 
Dinitrobenzole  *).  —  Der  Verfasser  hat  die  drei  Dinitrobenzole  einem 
sorgfältigen  Vergleich  unterzogen,  der  sich  auf  die  physikalischen 
Constanten  derselben,  sowie  auf  ihr  Verhalten  gegen  Alkali, 
Natriumalkoholat,  Ammoniak  und  Halogen  erstreckte.  Die  weniger 
leicht  zugängliche  Orthoverbindung  wurde  zu  dieser  Untersuchung 
aus  den  bei  der  Darstellung  des  m  -  Dinitrobenzols  resultirenden 
Rückständen,  die  ca.  15  bis  20  Proc.  von  der  Orthoverbindung 
enthalten,  in  der  schon  früher'^)  eingehend  beschriebenen  Weise 
mittelst  Salpetersäure  isolirt,  während  für  die  Paraverbindung  in 
der  Oxydation  des  Chinondioxims  mit  concentrirter  Salpetersäure 
eine  brauchbare  Darstellungsmethode  (Ausbeute  ca.  50  Proc.  vom 
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angewandten  Dioxim)  zur  Verfügung  stand.    Die  wichtigsten  Con- 
stanten der  drei  Isomeren  seien  kurz  zusammengestellt: 


Flüchtigkeit 
mit  Wasserdampf 


0  -  Dinitrobenzol 
m-Dimtrobenzol 
p- Dinitrobenzol 


116,5 

89,7 

172,1 


319  [773,5  mm] 
302,8  [770,5  mm] 
299     [777    mm] 


1,1   g  pro  1  Liter  Destillat 

^>^l  n    n    n      n  n 

1  85 


In  ihrem  chemischen  Verhalten  stehen  sich  die  o-  und  p -Ver- 
bindung näher  als  die  m -Verbindung.  Kochende  Alkalien  ver- 
wandeln die  beiden  ersteren  in  die  entsprechenden  Nitrophenole, 
während  die  m -Verbindung  ausschlief  such  m-Dinitroaisoxybenzöl 
(Schmelzp.  143®)  liefert.  Natriumäthylat  gab  beim  Erhitzen: 
o-Xitrophenetol,  p-Nitrophenetol  und  m-Dinitroazoxybenzol.  Auch 
gegenüber  Ammoniak  erwies  sich  m-Dinitrobenzol  am  resisten- 
testen;  selbst  bei  250<^  fand  keine  Elimination  der  Nitrogruppen 
statt,  während  die  o-  und  p- Verbindung  schon  bei  100*>  resp.  170® 
völlig  in  die  entsprechenden  Nitraniline  verwandelt  wurden.  Die 
Einwirkung  der  Halogene  auf  die  drei  Nitrokörper  hat  der  Ver- 
fasser im  Wesentlichen  schon  früher ')  mitgetheilt.  Dd, 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  und  F.  H.  van  Leent.  Ueber  das 
1-3-5-Trinitröbenzol  und  das  1-3-5-Dinitrophenol*).  —  Im  Gegen- 
satz zu  zahlreichen  m-Dinitroverbindungen  wird,  wie  die  Verfasser 
fanden,  beim  symmetrischen  Triniiröbenzol  eine  Nitrogruppe  schon 
durch  einstündiges  Kochen  mit  Soda  angegriffen  unter  Bildung 
des  Tetranitroazoxybenzols  (Schmelzp.  185®).  Noch  leichter  ruft 
Natriumäthylat  die  Bildung  des  1-3-5-Dinitrophenetols  (Schmelzp. 
90*^)  hervor;  immerhin  aber  erfolgen  diese  Substitutionen  beim 
symmetrischen  Trinitrobenzol  in  Folge  der  Metastellung  der  drei 
NitrogruppjBn  relativ  schwieriger,  als  bei  dem  asymmetrischen 
(1-2-4-)  Trinitrobenzol.  Dd. 

Chemische  Fabrik  Griesheim  in  Griesheim  am  Main. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  1-3- 5 -Trinitrobenzol  aus  1-2-4- 
6-Trimtrobenzoesäure.  D.  R.-P.  Nr.  77353»).  —  Die  reine  1-2-4- 
6-Trinitrobenzoesäure  spaltet  beim  Schmelzen,  vorsichtigen  Subli- 
miren  oder  beim  Erhitzen  (auch  ihrer  Salze)  mit  Wasser  oder 
gewöhnlichem  Alkohol  auf  den  Siedepunkt  dieser  Flüssigkeiten 
Kohlensäui'e  ab  und  bildet  Trinitrobenzol.  Sd. 


*)  Ber.  24,  3749;  vergl.  JB.  f.  1891,  S.  798.  —  »)  Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bm  13,  148—154.  ~  »)  Patentbl.  15,  870. 
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Chemische  Fabrik  Griesheim  in  Griesheim  a.  M.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  1-2-4-6- Ghlortrinitrobenzol.  D.  R-P. 
Nr.  78  309  ^).  —  1-2-4-Chlordinitrobenzol  wird  in  Gegenwart  von 
rauchender  Schwefelsäure  mit  starker  Salpetersäure  auf  140  bis 
150<^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  1-2 -4- 
(i'Chlortrinitrohenzol  in  Krystallen  ab.  Sd. 

C.  Lorenz  Jackson  und  W.  H.  Warren.  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Tribromtrinitrobenzol  und  Tribromdinitrobenzol  *).  — 
Die  Einwirkung  von  kochendem  Wasser  bezw.  von  sehr  verdünnter 
Sodalösung  auf  die  genannten  Nitrobromkörper,  über  welche  die 
Verfasser  schon  früher  Mittheilung  gemacht  haben,  verläuft  nach 
folgendem  Schema: 

[C,Br3(N0^8  +  3H.0  =  C.(OH),(NOJ,  +  3HBr 
[C,Br3(N0.),  -h  H,0  =  CeBr,(NOJ,OH  +  HNO,. 

Aus  der  nach  etwa  12  stündigem  Kochen  tiefroth  gefärbten  Lösung 
wird  das  Phenol  durch  Säuren  in  farblosen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  194^  gefällt;  seine  Alkalisalze  sind  gelb  gefärbt  Das 
Phloroglucinderivat  wird  der  sauren  Lösung  mit  Aether  entzogen, 
es  bildet  wasserlösliche  hexagonale  Prismen  vom  Schmelzp.  167<>. 
Aehnlich  verläuft  die  Reaction  bei  dem  Dinitrokörper,  indem  vor- 
wiegend Dibromdinitrophenol  (Schmelzp.  147  bis  148®,  gelbe 
Nadeln),  daneben  schwer  zu  charakterisirende  mehrwerthige  Phe- 
nole resultiren.  2W. 

C.  Loring  Jackson  und  H.  N.  Herman.  üeber  das  Tri- 
anilidodinitrobenzol  und  einige  verwandte  Verbindungen »).  —  Ge- 
wisse Isomerieerscheinungen,  die  die  Verfasser  früher  bei  dem 
Anilidotrinitrophenyltartronsäureoster  beobachteten ,  veranlafsten 
sie,  bei  einigen  verwandten  aromatischen  Nitroverbindungen  eben- 
falls nach  dem  Auftreten  von  Isomeren  zu  suchen.  So  fanden 
sie,  dafs  das  Trianüidodinitrobenzol  in  einer  gelben  (flache  mono- 
kline  Prismen)  und  in  einer  orangefarbenen  (quadratische  Prismen) 
Modification  aufzutreten  vermag,  wenn  diese  Substanz  aus  Benzol- 
Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Bei  140®  färbt  sich  die  gelbe  Modi- 
fication roth  und  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  der  orangefarbenen, 
1790,  während  andererseits  beim  Umlösen  der  Substanz  aus  einem 
Gemisch  von  viel  Benzol  und  wenig  Alkohol  die  orangefarbene 
Form  zurücktritt  und  vorwiegend  die  gelbe  erscheint  Ganz  ähn- 
liche Erscheinungen  zeigt  auch  das  Tripafatdluidodinürobemol 
(braunrothe  rhombische  Tafeln  und  gelbe  fadenförmige  Kiystalle, 


')  Pateiitbl.  i:>,  1008.  —  «)  Amer.  Chem.  J.  16,  28-35.  —  •)  Daselbst, 
S.  35—48. 
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beide  vom  Schmelzp.  197o).  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  in 
beiden  Fällen  lediglich  um  Dimorphie.  Dd, 

A.  F.  Hol  lern  an.  Untersuchungen  über  das  Phenylnitro- 
methan»),  —  Diese  Verbindung  lälst  sich  aus  dem  Umsetzungs- 
product  zwischen  Benzylchlorid  und  Silbernitrit  vermittelst  Xa- 
triummethylat  als  Natriumsalz  abscheiden.  Letzteres  liefert  beim 
Zerlegen  mit  verdünnter  Essigsäure  das  freie  Phenylnitromethan 
als  gelbliches  Oel  von  nitrobenzolähnlichem  Geruch,  Siedep.  158 
bis  160®  unter  35  mm  Druck.  Zu  seiner  näheren  Charakterisirung 
ist  das  Benzolazoderivat,  CeH5-N2-CH(N02)-C6H:,,  rothe  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  101  o,  geeignet.  Die  Ausbeute  an  Nitro- 
körper  nach  diesem  Verfahren  ist  unbefriedigend  '^).  Dd, 

H.  Loesner  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Trennung  von 
O-Nitrotoluol  von  seinen  Isomeren.  D.  R.-P.  Nr.  78  002  s).  —  Das  Ge- 
menge der  Nitrotoluole  wird  in  alkalischer  Lösung  mit  arseniger 
Säure  unter  Druck  erhitzt  und  das  hierbei  unangegriffene  o-Nitro- 
tduöl  mit  Säuren,  Destillation  mit  Wasserdampf  oder  auf  andere 
Weise  von  den  gebildeten  Aminen  und  Azoxyderivaten  getrennt. 

Sd. 

C.  Häulsermann  und  Fr.  Grell.  ZurKenntnifs  der  Dinitro- 
toluole*). —  Die  Verfasser  stellten  fest,  dafs  bei  der  Nitriruiig 
des  m-Nitrotoluols  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  einer  95"  nicht 
übersteigenden  Temperatur  neben  einander  i - .9 - 4 -  und  1-3 -5- 
Dinitrotohiol  entsteht,  von  denen  das  erstere  mit  Wasserdämpfen 
schwerer  flüchtig  ist  Es  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  6P  und 
konnte  in  reiner  Form  isolirt  werden,  während  die  Anwesenheit 
des  zweiten  Isomeren  durch  die  Oxydation  zur  1  -  3  -  5  -  Dinitro- 
benzoesäure  erwiesen  wurde.  Dd. 

M.  Konowaloff.  Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Isopropylbenzol  •'^).  —  Der  Verfasser  hat  durch  eingehende, 
zum  Theil  schon  früher  veröffentlichte  Versuche  gezeigt,  dafs 
beim  Erhitzen  der  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  im  Rohr  vorwiegend  die  Seitenketten  nitrirt 
werden.  Das  Isopropylbenzol  liefert  unter  diesen  Bedingungen 
ein  Gemenge  von  zwei  Nitrokörpern ,  aus  dem  sich  das  Phenyl- 
dimethylnitromdhan ,  C6N6C(CH3)2N02,  (Siedep.  ca.  191  bis  193° 
bei  40  mm   Druck)   herausfractioniren   läfst,    während   etwa   ein 

*)  Rec.  trav.  chim.  Fays-Bas  13,  403 — 411.  —  *)  Die  in  der  Arbeit  ent- 
haltenen Angaben  über  Benzylnitrit ,  das  Hauptproduct  der  Reaction,  sind 
nach  späteren  Ausfühmngen  A.  von  Baeyer's  (Ber.  34,  756)  nicht  zutreffend. 
—  •)  Patentbl.  15,  960.  —  *)  Ber.  27,  2209—2210.  —  *)  J.  russ.  phys.-cheni. 
Ges.  26,  68—101;  Ref.:  Chera.  Centr.  6.>,  II,  33—34. 
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Drittel  des  ßohproductes  durch  sein  Verhalten  gegen  Alkali  und 
gegen  Nitrit  als  primäres  Nitroparaffin  charakterisirt  wird.  Zinn 
und  Salzsäure  verwandelt  das  Phenyldimethylnitromethan  in  die 
entsprechende  Aminbase  (Siedep.  194  bis  I9bß^  bei  754,5  mm 
Druck).  Analoge  Resultate  ergab  auch  dieNitrirung  des  Diphenyl- 
methans:  Diphenylnüromethan^  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Schwefel- 
säure ausgeschieden,  bildet  ein  farbloses  Oel  vom  spec.  Gew. 
1,1727  (20°);  giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  leicht  zersetzliches 
Pseudonitrol,  mit  Brom  ein  Bromid  vom  Schmelzp.  44<*,  und  wird 
durch  Zinkstaub  und  Alkali  zu  Benzhydrylamin  (Chlorhydrat, 
Schmelzp.  270»)  reducirt.  Dd. 

Albert  Baur.  lieber  die  Nitroproducte  des  Butylbenzols *). 
—  Das  tertiäre,  aus  Benzol  und  Iso-  bezw.  Pseudobutylchlorid 
mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellte  Butylbenzol  (Siedep.  167^) 
wird  durch  rauchende  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,48  in  der 
Kälte  zunächst  in  ein  öliges,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Mono- 
nitroproduct  verwandelt.  Energischere  Nitrirung  führt  zu  dem 
Dinitro-  bezw.  Trinitrobutylbenjsol  (Schmelzp.  61  bis  62®  und  108 
bis  109^),  die  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Toluolderivaten 
geruchlos  sind.  Dd. 

Fabriques  de  Produits  Chimiques  de  Thann  et  de 
Mulhouse  in  Thann  i.  Eis.  Verfahren  zur  DarstelluDg  von 
künstlichem  Moschus.  D.  R.-P.  Nr.  72  998  2).  —  Aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe der  Diphenyl-  und  Triphenylmethanreihe ,  welche  in 
demselben  Benzolkern  gleichzeitig  die  Butyl-  (Propyl-  und  Amyl-) 
gruppe  und  Methyl-  oder  Aethylgruppo  enthalten,  werden  bei 
energischer  Nitrirung  zersetzt  und  liefern  die  nach  Moschus 
riechenden  Producte  (Trinitrobutyltoluol,  Trinitrobutylxylol).    Sd. 

Fabriques  de  Produits  chimiques  de  Thann  et  de 
Mulhouse  in  Thann  i.  Eis.  Verfahren  zur  Herstellung  van 
künstlichem  Moschus.  D.  R.-P.  Nr.  77  299  s).  —  Man  erhält  Trinitro- 
biäylxylöl^  wenn  man  Dihydroxylol  butylirt  und  das  DihydrcbutyU 
xylol  (Fraction  190  bis  210^)  nitrirt.  Sd. 

Wilhelm  Stadel.  Isomere  Dinitrodiphenylmethane  und  ihre 
Abkömmlinge  *).  —  Die  Nitrirung  des  Diphenylmethans  durch  die 
fünf-  bis  sechsfache  Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,53 
bei  Eiskühlung  lieferte  folgende  Nitroverbindungen  neben  ein- 
ander: 1.  Di'p-^initrodiphenylmethan^  Nadeln  vom  Schmelzp.  183*, 
als    Hauptproduct    der    Keaction.       2.    Tetranitrodiphenylmdhafi, 


')  Ber.  27,  1610—1611.  —  «)  Patentbl.  15,  131.  —  »)  Daaelbst,  S.  809. 
—  *)  Ann.  Chem.  283,  151-164. 
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rhombische  Säulen  vom  Schmelzp.  172®,  in  Benzol  schwerer  löslich 
als  1.  3.  S'O'p-Dinitrodiphenylmethan^  Schmelzp.  118^  4.  Tri- 
nürodiphenylmethan^  farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
109  bis  110®.  Die  Verbindungen  1  und  3  konnten  auch  durch 
Nitrirung  von  p-Nitrodiphenylmethan  bezw.  o-Nitrodiphenylmethan 
in  guter  Ausbeute  erhalten  werden,  während  die  Metaverbindung 
durch  Salpetersäure  der  Hauptsache  nach  in  m-p-Dinitrodiphenyl- 
melhan  (Schmelzp.  101  bis  102®)  übergeführt  wird.  Die  den 
Dinitroverbindungen  1  und  3  entsprechenden  Diaminbasen  schmel- 
zen bei  85®  (Acetylverbindung,  Schmelzp.  228®)  und  88®  (Acetyl- 
verbindung,  Schmelzp.  218  bis  219®).  Dd, 

Eugen  Bamberger.  I.  Ueber  die  Reduction  der  Nitro- 
verbindungen i).  IL  Ueber  das  Phenylhydroxylamin  2).  —  Im  Ver- 
lauf seiner  Arbeiten  über  die  Diazoverbindungen  machte  der 
VBrf asser  die  Beobachtung,  dafs  die  Reduction  des  Nitrobenzols 
mit  Zinkstaub  und  Wasser  beim  Einhalten  gewisser  Kautelen 
glatt  zimi  Phenylhydroxylamin  führt:  CgHsNOa  — ►  CgH^NHOH. 
Man  erhält  die  in  Wasser  mäfsig  lösliche  Base  beim  Ausschütteln 
der  Reductionslösungen  mit  Aether  als  bräunliches  Oel,  das  zu 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  80  bis  81®  erstarrt.  Sie 
ist  ausgezeichnet  durch  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Oxydations- 
mittel, die  sie  leicht  in  das  nach  anderen  Verfahren  nur  schwierig 
zugängliche  Nitrosobenzol  verwandeln.  Auch  Azoxybenzol  und 
Azobenzol  werden  als  Oxydations-  bezw.  Zersetzungsproducte  be- 
obachtet. Bemerkenswerth  erscheint  auch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  die  Base  durch  Mineralsäuren  zu  p-Amidophenol  umge- 
lagert wird: 

C«H,NHOH->C«H,<gg 

X 

• 

Ihre  Benzaldehydverbindung  schmilzt  bei  108  bis  109®,  ihr  Nitros- 
amin  (vergl.  das  nachstehende  Referat)  bei  58  bis  59®.  Die  Re- 
duction von  Nitroverbindungen  mittelst  Zinkstaub  und  Wasser 
führte  auch  in  anderen  Fällen,  z.  B.  beim  Nitromethan,  zur 
Hydroxylaminstufe.  Dd. 

A.  Wohl.  Ueber  die  Reduction  der  Nitroverbindungen 3). — 
Die  Beobachtung,  dafs  zahlreiche  Nitroverbindungen  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  und  fein  verheilten  Metallen  (Zink-,  Eisen-, 
Bleischwamm)  stark  reducirende  Lösungen  liefern,  führte  den 
Verfasser  zur  Entdeckung*)   des   Phenylhydroxylamins ^   das  sich 


»)  Ber.  27,    1347—1350.  —  *)  Daselbst,    S.  1548-1557.  —  «)  Daselbst, 
S.  1482-1437.  —  *)  Vgl.  die  Patentanmeldung  W.  9319  vom  6.  Juli  1893. 

Jaluresber.  f.  Cham.  a.  s.  w.  für  1894.  g2 
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leicht  aus  Nitrobenzol  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Zinkstaub 
erhalten  läfst,  entsprechend  der  Gleichung:  CgHßNOj  -[~  2Zii 
+  3H2O  =  CßH.NHOH  +  2Zn(OH)2.  Sehr  vortheilhaft  wird 
die  Reaction  beeinflulst  durch  Zusatz  von  solchen  Neutralsalzen, 
die  sich  mit  Zinkhydroxyd  zu  unlöslichen  basischen  Doppelverbin- 
dungen zu  vereinigen  vermögen,  wie  Chlorcalcium,  Chlormagnesium, 
Chlorzink  u.  a.  Der  von  Bamberger  gegebenen  1)  Charakteristik 
des  Phenylhydroxylamins  fügt  der  Verfasser  noch  das  Nürosamin  der 
Base  an,  das  aus  ihrer  salzsauren  Lösung  durch  Zusatz  von 
Natriumnitrit  in  Form  weilser  Nadeln  (Schmelzp.  58  bis  59®)  aus- 
gefällt wird.  Alkalibeständiges,  durch  Säuren  leicht  unter  Bildung 
von  Nitrosobemöl  aufspaltbares  Product,  das  saure  Reaction  zeigt 
und  gut  charakterisirte  Salze  liefert.  Dd. 

A.  Wohl.  Notiz  zum  technischen  Verfahren  der  Anilindar- 
stellung 2).  —  Ersetzt  man  bei  der  Reduction  des  Nitrobenzols  zu 
Phenylhydroxylamin  den  Zinkstaub  durch  fein  vertheiltes  Eisen,  so 
liefert  die  Reduction  ausschlielslich  Anilin.  Man  nähert  sich  dann 
den  Bedingungen,  unter  denen  sich  der  technische  Frocefs  der 
Anilindarstellung  aus  Nitrobenzol  vollzieht,  indem  bei  letzterem 
ebenfalls  in  schwach  saurer  Lösung  gearbeitet  wird.  Nur  ein  Vier- 
zigste der  nach  der  Gleichung  CeHßNOa  +  2  Fe  +  6  HCl 
=  CgHöNHa  -|-  2  Fe  eis  -(-  2H2O  erforderlichen  Menge  Salzsäm-e 
wird  im  Grofsbetrieb  thatsächlich  verbraucht  Diese  Thatsache 
dürfte  nach  den  Darlegungen  des  Verfassers  so  zu  erklären  sein, 
dafs  im  Wesentlichen  das  fein  vertheilte  feuchte  Metall  das  redu- 
cirende  Agens  darstellt,  indem  es  sich  direct  zu  Eisenhydroxyd 
oxydirt.  Letzteres  wird  durch  metallisches  Eisen  in  Gegenwart 
von  Eisenchlorür  im  Wesentlichen  in  Eisenoxyduloxyd  verwandelt: 
^Ve^Oi  -|-  Fe  =  3Fe3  04,  und  in  der  That  erscheint  letzteres 
bei  dem  technischen  Anilinprocess  als  Endproduct  der  Umwand- 
lung des  Eisens.  Dd. 

Gebr.  Lumieres  und  A.  Seyewetz.  üeber  die  Reduction 
aromatischer  Nitrokörper  und  die  Bildung  von  Hydroxylaminderi- 
vaten  3).  —  Versuche,  Dinitrokohlenwasserstofife,  Nitroanilin,  Nitro- 
phenole  etc.  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Wasser  in  Gegen- 
wart von  Chlorcalcium  in  die  entsprechenden  Hydroxylaminderivate 
zu  verwandeln,  hatten  ein  negatives  Ergebnifs.  Dd. 

Ludwig  Gattermann.  Ueber  die  elektrolytische  Reduction 
aromatischer  Nitrokörper,  III'*).  —  Der  Verfasser  berichtet  über 


0  Vgl.  das  vorstellende  Referat.  —  *)  Ber.  27,   1815—1818.  —  *)  BuU. 
eoc.  chim.  [3|  11,  1038—1043.  —  ■•)  Ber.  27,  1927—1941. 
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die  Fortsetzung  seiner  elektrolytischen  Reductionsversuche  in 
schwefelsaurer  Lösung.  In  einer  grofsen  Zahl  von  Einzelfällen 
konnte  die  Bildung  von  Amidophenolen  aus  Nitroverbindungen 
festgestellt  werden.  Die  Versuche  erstrecken  sich  über  folgende 
Körperclassen :  Nitrokohlenwasserstoffe,  halogensubstituirte  Nitro- 
kohlenwasserstoffe,  Nitraniline,  Nitrocarbonsäuren  und  deren  Ester, 
die  Nitrozimmtsäuren  und  deren  Ester,  Nitrosulf osäuren,  sowie 
einige  Nitrochinoline.  Dd, 


Scliwefelderivate  der  KoMenwasserstoflfe. 

H.  Limpricht.  Ueber  Thiosulfonsäuren  und  Sulfinsäuren  ^).  — 
Der  Verfasser  berichtet  zusammenfassend  über  die  von  ihm  und 
seinen  Schülern:  Hybbeneth,  Henrichsen,  v.  Ulatowski, 
Wehner,  Homann,  Helle  in  den  Jahren  1879  bis  1894  auf  diesem 
Gebiete  erhaltenen  Resultate,  welche  im  wesentlichen  die  dies- 
bezüglichen Angaben  von  R.  Otto  2)  bestätigen.  —  I.  m-Nitro- 
henzolthiosulfonsäure ,  Cc  H4  (N  O2)  S  Oj  S  H ,  durch  Eintragen  von 
m-Nitrobenzolsulfonchlorür  in  Baryumsulfhydratlösung,  wobei  sich 
unter  reichlicher  Schwefelwasserstoff  -  und  Schwef elabscheidung 
zunächst  m-nitrobenzolsulfin saures  Baryum  bildet,  das  im  Fol- 
genden unter  theilweiser  Aufnahme  des  abgeschiedenen  Schwefels 
in  das  Thiosalz  übergeht.  Das  durch  Eindampfen  gewonnene 
Baryumsalz  wurde  zur  Reinigung  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
zerlegt,  die  unter  Schwef  elabscheidung  gebildete  m-Nitroben«ol- 
sulfinsäure  durch  Behandeln  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  ver- 
dünntem Schwefelammonium  in  das  Ammoniumsalz  der  Thiosäure 
übergeführt  und  aus  diesem  mit  Barj^thydrat  das  reine  m-nitrobenzol- 
thiosulf onsaure  Baryum,  [C^  N4  (N  Og)  (S  O2  S)  Ja  Ba  2,5 1 lg  0,  gewonnen. 
Die  aus  dem  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte 
Säure  bildet  leicht  wasserlösliche,  weilse  Blättchen  (Schmelzp.  164®) 
und  scheidet  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt  Schwefel  ab.  — 
n.  nir-Nitrobenjsdlsulfinsäure,  Cg  H4  (N  O2)  S  O^  H.  B i  1  d  u  n  g  s  w  e  i  s  e  n : 
1.  Zersetzung  der  Nitrobenzolthiosulfonsäure.  2.  Eintragen  von 
Nitrobenzolsulfonchlorür  in  neutrale  Natriumsulfitlösung.  3.  Be- 
handeln der  Diazoverbindungen  des  m-Nitranilins  mit  schwefliger 
Säure  und  Zersetzung  des  gebildeten  Azids  durch  Erwärmen  mit 
Alkalien.    4.  Erwärmen  von  Nitrobenzolsulfonchlorür  mit  Phenyl- 


M   Ann.  Chem.  278,   239—260.  —   «)   JB.  f.   1880,    S.  934  ff.;    f.  1891, 
S.  2055 ff.;  f.  1895,  S.  1585 ff.  u.  1589 ff. 
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hydrazin  und  Natronlauge.  5.  Behandeln  des  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Benzol  gelösten  Nitrobenzolsulfonchlorürs  mit  Aluminium- 
chlorid.  Darstellung  nach  Bildungsweise  2.  und  Reinigung  über 
das  schwer  lösliche  Silbersalz.  Farblose  oder  schwach  gelbliche, 
glänzende,  flache  Nadeln;  leicht  zersetzlich;  Schnielzp.98^;  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  weniger  in  Aether,  nicht  in  Benzol. 
Lackmuspapier  wird  erst  geröthet,  dann  gebleicht.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  tritt  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Phenol  tiefblaue 
Färbung  ein.  Scdee:  Kaliumsdle^  C6H4(NOa)SOaK,  leicht  löslich, 
mikroskopische  Prismen.  Natriumsalz ^  C6N4(N02)S0jNa,  2HjO, 
gut  ausgebildete  Blättchen  aus  Alkohol;  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Baryumsalz^  [C6H4(N02)S03]2Ba4H2  0,  oder  HjO;  lange 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  Sübersalz^  C8H4(N02)S02Ag, 
schwach  gelbliche,  kleine  Nadeln;  sehr  geeignet  zur  Reinigung; 
in  kochendem  Wasser  unzersetzt  löslich ,  schwer  in  kaltem. 
Aethylester,  C6H4(N02)S02C2H5,  kurze  Prismen  aus  Alkohol; 
Schmelzp.  100<>.  Mit  Aethylenbromid  wurde  ein  in  Prismen  kry- 
stallisirender  Körper  (Schmelzp.  226^),  vermuthlich  von  der  Zu- 
sammensetzung Ce  H4  (N  Oj)  S  Oa  C  H :  C  H  S  Oa  (N  Oa)  C«  H4  erhalten. 
Das  Nitrobenzolsulfinsäurebromür,  C^  H4  (N  0,)  S  Og  Br  (Schmelzp.  68«), 
Ueferte  dss  Anilid,  CeH4(N02)S02NHC6He  (Schmelzp.  122o).  PhenyU 
hydrazinsah^  Cg  H4  (N  Oa)  S  Oj  H .  H3  N,  C«  Hß  (Schmelzp.  1 3 1  <>),  weilse, 
glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Aether  und  Chloroform.  Phenylnitrobenzolsiilfazid, 
Cß  H4  (N  02)802  Ha  N2C6H5,  Schmelzp.  154o,  hellgelbe,  nadeiförmige 
Krystalle.  III.  m-Amidobenzölthiosulf ansäure,  C6H4(NHa)SO,SH. 
Trägt  man  Nitrobenzolsulfonchlorür  in  concentrirtes  wässeriges 
Ammoniumsulf hydrat  ein,  so  tritt  auXser  der  Bildung  der  Thio- 
sulfonsäuregruppe  gleichzeitig  Reduction  der  Nitrogruppe  ein. 
Das  entstandene  Ammoniumsalz  der  m-Amidobenzolthiosulfonsäure 
wird  über  das  Baryumsalz  in  das  Bleisalz  übergeführt  und  aus 
diesem  mit  Hülfe  von  Schwefelwasserstoff  die  Säure  frei  gemacht 
Weifse,  harte,  kurze  Prismen.  Schmelzp.  167<>.  Bei  längerem  Er- 
wärmen auf  100  bis  110<^  tritt  Verharzung  ein.  Salze:  Kalium-,  Na- 
trium-, Ammoniumsalz  syrupartig.  Analysirt  wurden:  Baryumsaiz^ 
[C6H4(NH2)S02S]aBa,  sehr  löslich  in  Wasser;  durch  Alkohol 
fällbar.  Bleisalz  ^  [C6H4(NH2)S02S]2Pb,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln.  IV.  nh-Amidobenzolsulfinsäure^  Cg  H4  (N  Hg)  S  Oa  H,  die  Amido- 
thiosulfonsäure  giebt  ebenso,  wie  die  entsprechende  Nitrover- 
bindung, sehr  leicht  Schwefel  ab,  z.  B.  beim  Erwärmen  mit  Säuren, 
mit  Kaliumjodid,  mit  Ferrichlorid.  Zur  Darstellung  der  Sulfin- 
säure  wurde  die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  der  Thio- 
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sulfonsäure  mit  Natriumamalgam  behandelt,  bis  eine  Probe  mit 
Säuren  keinen  Schwefel  mehr  abschied.  Weifse  Prismen,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  löslich.  Bei  210<>  Ver- 
kohlung. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  auch  nach  Phenolzusatz 
keine  Blaufärbung.  Aus  gelbem  Schwefelammonium  nimmt  die 
Säure  Schwefel  auf  und  regenerirt  die  Thiosulfonsäure.  Von 
Sahen  wurde  das  Silber salZj  C8H4(NH,)S02Ag,  analysirt  Stern- 
förmig vereinigte,  farblose  Prismen,  die  in  kochendem  Wasser 
ziemhch  unzersetzt  löslich  sind.  —  V.  Nürohenzoldisulfoxyd^ 
[CgH4(N02)]jSa02.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  zerlegt  sich  die 
Xitrobenzolsulfinsäure  in  Nitrobenzoldisulfoxyd,  Nitrobenzolsulfon- 
säure  und  Wasser.  Bei  der  Darstellung  der  Nitrobenzolsulfinsäure 
ist  daher  ein  Säureüberschufs  stets  zu  vermeiden.  Das  Nitro- 
benzoldisulfoxyd (Schmelzp.  123<^)  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Alkohol,  schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit 
wässerigen  Alkalien  oder  Barytwasser  wird  unter  Wasseraufnahme 
Nitrobenzolsulfinsäure  und  Nttrobenzoldisulfid,  [C6N4(NOa)]2S2,  ge- 
bildet. Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  —  VI.  Das  Amidöbenzoldi' 
sulfoxyd,  [C6H4(NH2)]aS2  02,  wird  in  analoger  Weise  aus  Amido- 
benzolsulfinsäure  neben  Amidobenzolsulfonsäure  erhalten,  indessen 
nicht  in  analysenreinem  Zustande.  Dagegen  wurde  das  sahsaare 
Salz,  [C6H4(NH2)2]S2  02.2HC1,  (Zersetzungsp.  200«)  und  das 
braniwasserstoffsaure  Sah,  [C^  H4  (N  02)]2  Sa  O2 . 2  H  Br,  analysirt.  Das 
Amidohenzoldisulfid  wurde  durch  Reduction  des  Nitrobenzoldisulfids 
mittelst  Schwefelammonium  erhalten  und  das  schwefelsaure  Sah, 
CgH4(NHa)]2S2.H2S04,  analysirt.  —  VII.  m'Nitrophenyltolylsulfon^ 
^6H4(N02)S02.CflH4CH3,  konnte  nach  der  Synthese  von  Fried el 
und  Grafts  aus  Nitrobenzolsulfonchlorür,  Toluol  und  Aluminium- 
chlorid in  Schwefelkohlenstofflösung  dargestellt  werden,  wenn  auch 
nur  in  geringer  Ausbeute.  Schmelzp.  93<>;  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln,  leicht  in  heiTsem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether 
löslich.  Als  Hauptproduct  bildet  sich  stets  Nitrobenzolsulfinsäure 
bezw.  Nitrobenzoldisulfoxyd.  Durch  Oxydation  des  Nitrophenyl- 
tolylsulfons  mit  Eisessig  und  Chromsäure  wurde  die  m-NitrophenyU 
sulfonbenzoesäure,  C6H4(N02)S02.C6H4.COOH,  (Schmelzp.  269«) 
in  weifsen  Krystallen  gewonnen,  deren  Barymnsah,  [CeH4(NÜ2) 
SO2.C6H4CO2JBa.2H2O,  analysirt  wurde.  Bh. 

R.  Otto.  Verhalten  des  Schwefehvasserstoffs  gegen  Sulfon- 
verbindungen ;  Beitrag  zum  Capitel  der  Abhängigkeit  chemischer 
Reactionen  von   der  Natur  des  Lösungsmittels^).  —  Aromatische 
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Sulfinsäuren  in  alkoholischer  Lösung  werden  je  nach  der  Concen- 
tration  durch  Schwefelwasserstoff  nach  den  Gleichungen: 

SRSO^H  4-  3IIjS  =  RgS,  +  Sg  +  4H,0 
oder:  2RS0aH  -j-  3HgS  =  E^S^  +  S    +411^0 

zu  Di-  oder  Tetrasulfiden  reducirt.  Im  Folgenden  wurde  unter- 
sucht, ob  Schwefelwasserstoff  bereits  auf  flüssige  bezw.  durch 
Wasserzufuhr  verflüssigte  Sulfonverbindungen  reducirend  einwirke 
und  in  welcher  Weise  eventuell  ein  Lösungsmittel  das  Zustande- 
kommen der  Reaction  beeinflusse.  Durch  die  Versuche  wurde 
ermittelt,  dafs  Ben^olsulfonsäurechlorid  in  Alkohol  reducirbai*  ist, 
in  Aether,  besonders  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  schwieriger, 
noch  weniger  in  Methylalkohol,  während  es  in  Essigsäure,  Benzol, 
oder  ohne  Lösungsmittel  überhaupt  nicht  reducirbar  war.  In 
wasserhaltigem  Aether  waren  die  Chloride  von  p-Töltu>lsulfonsäure, 
der  a-  und  ßrNaphtdlmsulfonsäure^  der  Benzol-  nv-disvHfonsäure 
und  der  m-Monosulfonsäure  des  Sulfobenzids  reducirbar.  La  alko- 
holischer Lösung  wurde  das  Chlorid  der  p-Bronibenzolstdfonsäure 
und  der  Disulfonsäure  des  Sulföbenzids  reducirt.  p-Toluolsulfon- 
Chlorid  war  in  Benzol  gelöst  nicht  zu  reduciren.  Für  sich  waren 
reducirbar:  Benzoldisulfoxyd  und  Benzolstilfinsäureäther]  der  erste 
Körper  wurde  auch  in  wasserfreiem  Methylalkohol,  in  Alkohol, 
nicht  aber  in  Benzol  reducirt.  Benzol sulfinsäure  war  in  Alkohol, 
wasserfreiem  Methylalkohol,  sowie  in  Wasser,  ß-Naphtdlinstilfinsäurc 
in  wasserfreiem  Methylalkohol,  Chloroform,  aber  nur  schwer  in 
Benzol  reducirbar.  Unter  keinen  Umständen  liefsen  sich  redu- 
ciren: Monosulfone^  Aethylendiphenylsulfon,p'ToliU>lsulfon$äure\xiii 
der  Benzolsulfonsäureäther.  Im  Allgemeinen  liefs  sich  die  Regel 
beobachten,  dafs  diejenigen  Körper,  welche  durch  nascirenden 
Wasserstoff  reducirbar  sind,  auch  durch  Schwefelwasserstoff  an- 
gegriffen werden,  vorausgesetzt,  dafs  man  ein  geeignetes  Lösungs- 
mittel anwendet.  Auf  eine  Gesetzmäfsigkeit ,  den  Einflufs  des 
Lösungsmittels  betreffend,  läfst  sich  aus  diesen  Versuchen  noch 
kein  Schlufs  ziehen.  Bt£. 

Actiengesellschaft  für  Anilin-Fabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  aromatischen  Sulfosäuren  bei 
Gegenwart  von  Thierkohle.  D.  R.-P.  Nr.  74  639  i).  —  Die  Sulfu- 
rirung  der  aromatischen  Verbindungen  wird  in  Gegenwart  von 
Thierkohle  vorgenommen,  wobei  die  Sulfurirungen  im  Allgemeinen 
bei  weit  niedrigerer  Temperatur  vor  sich  gehen  und  mit  schwächeren 
Säuren  gearbeitet  werden  kann.  Sä. 

*)  Patentbl.  15,  378. 
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F.  Krafft  und  A.  Roos  in  Heidelberg.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Säureestem  mittelst  aromatischer  Sulfosäuren.  D. 
R.-P.  Nr.  765741).  —  Man  läfst  Alkohole  und  Carbonsäuren  ge- 
meinschaftlich bei  über  100<>  liegenden  Temperaturen  auf  be- 
ständige Sulfosäuren  (Benzolsulf osäure,  -disulfosäure,  p-Toluol- 
sulfosäure,  j3-Naphtalin8ulfosäure)  einwirken.  Es  bildet  sich  zuerst 
der  Ester  der  Sulfosäure,  welcher  sich  dann  mit  der  Carbonsäure 
zu  dem  Ester  dieser  letzteren  und  freier  Sulfosäure  umsetzt.  Auch 
Phenole  lassen  sich  so  ätherificiren.  Sd. 

0.  Hinsberg.  Einige  Derivate  des  Benzolsulfamids  und 
-hydrazins  2).  —  Benzolsulfamid  bildet  mit  salpetriger  Säure  je 
nach  der  Temperatur,  dem  Mengenverhältnifs  der  reagirenden 
Bestandtheile,  der  Art  der  angewendeten  Säure  (HCl  oder  H,S04) 
und  der  Menge  des  Nitrits  entweder  Benzölsulfonsäure  oder  Di- 
benzohtüfohydroxylamin  (Dibenzsulfhydroxamsäure  von  Königs) 
iui  Sinne  folgender  Gleichungen: 

C«H,SO,NH«  +  HNOg  =  C^H^SO^OH  +  N,  +  H,0; 
2C.H,S0gNH,  -f  3 HNO«  =  (C«H5SO,)8NOH  +  2N,0  +  3H,0. 

Benzolsulfamidnatrium  und  Diazobenzolchlorid  liefern  das  Benzöl- 
svifodiazdbenzolamid ,  Cg  H^  S  Og  N  H .  N :  N .  Cg  H^ ,  Schmelzp.  102» 
unter  Zersetzung.  Hellgelbe  Nädelchen ;  kaunä  löslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in 
verdünnter  kalter  Natronlauge.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Essigsäure  entsteht  Benzolsulfamid,  Phenol,  Stickstoff  und  harzige 
Producte.  —  Benzölsidfonitramid,  CgHgSOaNH.NOa,  wird  mit 
Zinnchlorür  oder  Zinnstaub  stets  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
zu  Benzolsulfamid  reducirt.  Werden  aber  20  g  des  Kalisalzes, 
C^HßSOaNKNOa,  mit  20  g  Zinkstaub  verrieben,  in  200  ccm  Wasser 
suspendirt,  im  Verlauf  einer  halben  Stunde  portionsweise  10  ccm 
Eisessig  unter  Kühlung  zugefügt,  so  wird  nach  Verlauf  von  zwei 
Stunden,  während  welcher  man  öfter  umschüttelt,  nach  dem  Ab- 
filtriren  des  zinkhaltigen  Niederschlages  beim  starken  Ansäuern 
mit  Salzsäure  nach  einiger  Zeit  eine  geringe  Menge  der  Verbindung 
(C6H5SOa)jNOH  ausgefällt.  Wird  das  salzsaure  Filtrat  mit  etwas 
Benzaldehyd  geschüttelt,  so  entsteht  alsbald  ein  krystallinischer, 
meist  gelblich  gefärbter  Niederschlag,  die  Benzalverbindung  des 
Bmzolsulföhydrcusins,  CeHßSOjNH.NrCHCeH,  (Schmelzp.  HO«), 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  kaum  löslich  in  Wasser.  Das 
freie  Benzolsulfohydrazin  konnte  nicht  dargestellt  werden,  viel- 
mehr tritt  beim  Zerlegen  der  Benzalverbindung  mit  Säuren  neben 
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Benzaldehyd  stets  Phenylmercaptan  auf,  dessen  Entstehung  durch 
Reduction  des  SO9- Bestes  mittelst  der  Hydrazingruppe  erklärt 
wird.  Die  Ausbeute  an  der  Benzalyerbindung  des  Benzolsulfo- 
hydrazins  ist  recht  gering,  da  die  Hauptproducte  der  Reduction 
Benzolsulfamid,  Ammoniak  und  Benzolsulfinsäure  sind.  —  Diben- 
zölsulfonhydrami  kann  durch  allmäJüiches  Vermengen  von  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Mengen  Benzolsulfonchlorid  mit  einer 
gekühlten  Mischung  von  Hydrazinsulfatlösung  und  concentrirter 
Kalilauge,  Umschütteln,  Lösen  der  Reactionsmasse  in  Wasser, 
Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages 
aus  Eisessig  gewonnen  werden.  WeiTse  Nadeln;  Schmelzp.  245* 
unter  Zersetzung.  In  Wasser  kaum,  in  Alkohol  schwer  löslich, 
in  heifsem  Eisessig  leicht  löslich.  Mit  Kalilauge  entsteht  ein 
gelbes  Salz  des  Dibenzolsulfonhydrazins,  das  in  überschüssiger 
Kalilauge  schwer  löslich  ist.  Btz. 

Otto  N.  Witt  und  Georg  Schmitt.  üeber  naphtylirte 
BenzolsuUamide  und  Toluolsulfamide^).  —  Naphtylirte  Sulfamide 
werden  erhalten,  wenn  man  Benzol-  oder  Toluolsulfonchlorid  und 
«-  oder  /5-Naphtylamin  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  auf  einander  einwirken  lälst,  die  Masse  nach  beendeter 
Reaction  mit  Wasser  extrahirt  und  den  getrockneten  Rück- 
stand sodann  mit  Alkohol  auszieht.  —  a'Naphtylhenzolsulfamid^ 
a-CioH7NH.S02C6H,;  Schmelzp.  166  bis  187o;  weifse,  seide- 
glänzende Nadeln.  ß-Naphtylbenjsolsulfamidy  /J-C10H7NH .  S OjCgHs ; 
Schmelzp.  102  bis  103<^,  kurze,  dicke,  meist  rosa  gefärbte  Nadeln. 
U'Naphtyltoluöl-p'Sulfam'id^  a-CioH7NH.SOaC7H7;  Schmelzp.  157^ 
durchsichtige  Prismen.  ß-Naphtyltölitöl-p-sulfamid^  /3-C10H7NH 
.SO2C7H7;  Schmelzp.  133^,  Nadeln  und  Blättchen.  In  Bezug  auf 
ihr  Verhalten  gegen  Alkalien  (leicht  löslich),  Ammoniak  und 
Alkalicarbonate  (wenig  löslich)  stehen  diese  Verbindungen  den 
Naphtolen  aufserordentlich  nahe.  Demgemäls  liefern  diese  Körper 
auch  mit  Diazoverbindungen  Farbstoffe.  a'Naphtyttöluol-p'Sulfamid 
und  Diazobenzolchlorid  ergab  einen  aas  Alkohol  in  orangerothen 
Nadeln  krystallisirenden  Farbstoff  (Schmelzp.  201  ®),  CasHigNjSOj, 
dessen  Constitution  dadurch  ermittelt  wurde,  dafs  er  sich  identisch 
mit  dem  aus  Toluol-p-sulfochlorid  und  Anilinazo-a-naphtylamin 
dargestellten  erwies.  Ebenso  wurden  mittelst  Diazobenzolsulfon- 
säure  und  diazotirter  Naphthionsäure  Farbstoffe  erhalten,  welche 
Wolle  aus  saurem  Bade  gelb  färben.  —  ß'NaphtyUduol'P'Sulfainid 
liefert   mit  Diazobenzolchlorid   einen   in   granatrothen,   diamant- 
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glänzenden  Prismen  krystallisirenden  Farbstoff,  GssH^^NsSOs, 
Schmelzp.  187<>,  der  sich  im  Gegensatze  zu  der  a-Verbindung  in 
Terdünnter  Kalilauge  nicht  löst.  Aus  Dia^oderivaten  aromatischer 
Amidosulfonsäuren  und  /3-Naphtyltoluol-p-sulfamid  lassen  sich 
nur  unter  besonderen  Yorsichtsmafsregeln  Farbstoffe  gewinnen. 
Diazotirte  Sulfanüsimre  ergab  einen  Farbstoff,  der  Wolle  aus 
saurem  Bade  glänzend  scharlachroth  färbt.  Die  aus  /3-Naphtylamin- 
jS-  und  a-sulf onsäure  (sogenannte  Brönner'sche  und  Befische  Säure) 
erhaltenen  Farbstoffe  färben  Wolle  aus  saurem  Bade  bräunlich- 
roth.  Durch  die  beschriebenen  Beobachtungen  wird  die  Zahl  der 
auxochromen  Gruppen  um  eine  weitere,  die  Sulfamidgruppe,  ver- 
mehrt; es  ist  bemerkenswerth,  dafs  der  Rest  einer  aromatischen 
Sulfosäure  nicht,  wie  dies  die  Acetylgruppe  und  andere  Säure- 
radicale  bewirken,  die  Farbstoffnatur  der  Verbindungen  aufhebt 
Die  vom  /J-Naphtylamin  sich  ableitenden  durch  Diazosulfonsäuren 
erhaltenen  Farbstoffe  waren  stets  von  farblosen  Verbindungen  als 
Nebenproducten  begleitet.  Das  mit  Sulfanilsäure  erhaltene  Product 
bildet  ein  Kaliumsalz,  CigHioNaSOgK,  perlglänzende,  weiXse,  bis- 
weilen rosenrothe  Blättchen.  Derselbe  Körper  entsteht  durch 
Oxydation  des  daneben  entstandenen  Azofarbstoffes  mittelst  Ferri- 
cyankalium  und  erweist  sich  als  das  Kaliumsalz  der  Sulfosäure 
des  symmetrischen  Phenylazimidonaphtalins ,  welches  sich  durch 
Abspaltung  des  ursprünglich  in  das  /3-Naphtylamin  eingeführten 
Sulfonsäurerestes  gebildet  hat: 


/\/\ 


N N — Cg  H4  S  O3  K 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  wurde  der  Körper  in 
das  von  Zincke  beschriebene  Fhenyla^imidonaphtalin ,  Schmelzp. 
105  bis  107®,  übergeführt.  Die  aus  der  Brönne/schen  und  Ba- 
dischen  Säure  erhaltenen  farblosen  Verbindungen  charakterisiren 
sich  als  Kaliumsalze  zweier  isomeren  Sulfonsäuren  des  symmetri- 
schen /3-Xaphtylazimidonaphtalins.  Btz, 

J.  H.  Kastle  und  Herbert  H.  Hill,  lieber  die  Einwirkung 
von  Benzolsulfonsäure  auf  Kaliumjodid.  —  Eine  neue  Classe  or- 
ganischer PerJodide  1).  —  Ein  Gemisch  von  Benzolsulfonsäure  und 
Kaliumjodidlösung  färbte    sich    beim   Erwärmen    schnell   dunkel 


0  Amer.  Chem.  J.  16,  116—122. 


1290    Ealiumbenzolsulfoperjodid.    o-Solfobenzoesäurechlorid ;  Reduction. 

und  schied  nach  dem  Erkalten  bei  zweimonatlichem  Stehen  dunkel- 
grüne, metallglänzende  Krystalle  aus.  Die  Analyse  ergab  leidlich 
stimmende  Werthe  für  die  Formel  (CsHgSOsK),^  KJ.  J5;  demnach 
wäre  die  Verbindung  als  Kdiwmbenzolsulfoperjodid  aufzufassen. 
Die  Bildung  ist  so  zu  erklären,  dafs  zunächst  durch  die  oxydirende 
Wirkung  der  Benzolsulfonsäure  aus  dem  Kaliumjodid  Jod  frei- 
gemacht wird  und  dieses  sich  an  die  Doppelverbindung  von  Jod- 
kalium und  dem  Ealiumsalz  der  Benzolsulfonsäure  anlagert. 
Diese  Ansicht  fand  darin  ihre  Stütze,  dafs  es  gelang,  dieselben 
Kiystalle  durch  Vermischen  ganz  concentrirter  Lösungen  der  be- 
rechneten Mengen  Kaliumjodid,  Jod  und  Kaliumsalz  der  Benzol- 
sulfonsäure zu  erhalten.  Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft 
bald  Jod  und  büfsen  an  Glanz  ein.  In  analoger  Weise  wurde 
das  Natriumsah y  (CeHsSOgNaX^NaJ. J4,  und  das  Baryummh^ 
[(Ce  H:,  S  03)2  Ba]5  Ba  Ja .  Ji  0,  dargestellt.  Btz, 

Walter  Jones.    Reductionsproduct  des  o-Sulfonbenzoesäure- 
chlorids^).   —  Phtalylchlorid  liefert   mit  Natriumhydrosulfid  das 

CS 

Thioanhydrid  der  Phtalsäure,  C6H4<pQ>0.     Läfst  man  analog 

das  Chlorid  der  Sulfobenzoesäure  auf  Natriumhydrosulfid  einwirken, 
80  erhält  man  nicht  ein  enteprechendes  Thioanhydrid,  sondern 
einen  Körper  von  der  Formel  CyHgSOs.  Das  Natriumhydrosulfid 
wirkt  hier  lediglich  als  Reductionsmittel,  was  auch  daraus  hervor- 
geht, dafs  mittelst  nascirenden  Wasserstoffs  dieselbe  Verbindung 
erhalten  wird.  Der  Körper  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  287 
bis  289^  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in.  Alkohol  und  Aether. 
Er  addirt  weder  Alkalisulfite  noch  Ammoniak,  von  den  beiden  in 

Betracht  kommenden  Formeln  CeH4<^^'>>0  und  CeH4<t>Q  u 

wird  also  die  zweite,  die  Aldehydformel,  zu  verwerfen  und  die 
erste  als  den  Eigenschaften  der  Verbindung  am  besten  entsprechend 
anzusehen  sein.  Btz, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Bh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  ra-Nitro-  und  m-Amido-p-benzol- 
disulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  77 192 »).  —  Wird  die  m-Nitro-p-chlor- 
benzolsulfosäure  mit  Natriumsulfit  behandelt,  so  entsteht  die 
7n'NitrO'P'benzoldizu1fosäiire,  die  durch  Reduction  glatt  in  die 
m-Amidobenzoldisulfosäure  übergeht.  Das  saure  Natriumsalz  der 
letzteren  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  farblosen,  kurzen  Nadeln.  Sd. 


')  Amer.  Chem.  J.  16,  366—369.  —  »)  Patentbl.  15,  848. 
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F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Reinigung  von  rohem  Toluolsulfonamid.  D.  R.-P. 
Nr.  76  881 1).  —  Toluölsulfonamide  lösen  sich  in  Alkalien  leicht 
auf.  Bei  der  Abscheidung  aus  solchen  Lösungen  mit  Säuren 
fällt  zuerst  die  o- Verbindung  und  dann  erst  die  p-Verbindung. 
Man  kann  auch  das  Gemenge  der  Sulfonamide  mit  ungenügenden 
Mengen  Alkali  behandeln,  wodurch,  nur  das  p - Toluolsulf amid 
gelöst  wird.  —  Nach  einem  späteren  Patente  Nr.  77435  2)  kann 
die  Trennung  der  Toluolsulfamide  auch  durch  fractionirte  Kry- 
stalUsation  der  Alkaliverbindungen  vorgenommen  werden;  die 
Alkalisalze  der  o-Verbindung  sind  schwerer  löslich  als  jene  der 
p-Verbindung.  Sd, 

W.  A.  Tilden  und  H.  E.  Armstrong.  Die  Untersuchung 
isomerer  Naphtalinderivate  s).  —  Verfasser  haben  früher  schon 
die  Aufmerksamkeit  auf  das  die  Substitution  in  der  Naphtalin- 
reihe  beherrschende  Alpha^setz  gelenkt.  Neuerdings  hat  Cleve*) 
durch  seine  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Chloride  der 
Chlortiaphtalinsulfosäuren  bei  der  Nitrirung  weitere  wichtige  Bei- 
träge zur  Kenntnifs  dieser  Gesetzmäfsigkeit  geliefert.  Aus  seinen 
Ergebnissen,  welche  Verfasser  in  einer  tabellarischen  Uebersicht 
zusammengestellt  haben,  geht  hervor,  daTs  bei  den  «-Chlorsäuren 
die  Nitrogruppe  stets  in  die  entgegengesetzte  «-Stellung  tritt; 
nur  in  zwei  Fällen  wurden  /J-Derivate  erhalten.  Bei  den  /3-Chloi- 
säuren  nimmt  die  Nitrogruppe  die  dem  /3-Chloratom  benachbarte 
«-Stellung  ein.  Diese  bei  der  Nitrirung  erhaltenen  Resultate 
sind  von  denen  der  Sulfonirung  gänzlich  verschieden;  jedoch  ist 
es  kaum  zweifelhaft,  dafs  die  Bildung  von  j3-Sulfosäuren  auf  Um- 
lagerungen  zurückzuführen  ist.  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dafs, 
Wenn  die  Sulfonirung  bei  hoher  Temperatur  und  bei  einem  Ueber- 
schufs  von  Säure  erfolgt,  «-Sulfogruppen  abgespalten  werden,  und 
Sulfonirung  in  /S-Stellung  erfolgt.  Armstrong  und  Wynne  haben 
jedoch  eine  directe  Sulfonirung  in  /J-Stellung  nicht  zu  beobachten 
vermocht  und  neigen  der  Ansicht  zu,  dafs  die  Bildung  von 
jS-Derivaten  entweder  die  Folge  einer  isomeren  Umlagerung  oder 
wahrscheinlicher  einer  Polysulfonirung  und  nachheriger  Hydrolyse 
ist  Dasselbe  findet  wahrscheinlich  auch  bei  der  Bildung  der 
ß-Napktalinsidfosäure  statt.  Nach  früheren  Beobachtungen  können 
zwei  Sulfogruppen  in  den  Naphtalinkern  w^eder  in  benachbarte, 
noch  in  p-,  noch  in  peri-Stellung  eintreten.     Von  den  folgenden 


')  Patentbl.   15,   847.   —   «)   Daselbst,  S.   884.  —  ^)  Chem.  News    69, 
75—78.  —  ")  JB.  f.  1891,  S.  2065  ff.;  f.  1892,  S.  208o  ff. 
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drei   durch    Sulfurirung   von    salzsaurem    a-Ghlor-/)-napht7lamm 
erhaltenen  Sulfosauren 

Cl  a  Gl 


I. 


II. 


SO«H 


ra. 


"^»\A/  \A/ 


können  II  und  III  aus  I  erhalten  werden,  jedoch  nicht  HI  aus  11 
und  umgekehrt.  Bei  der  Bildung  der  Säuren  11  und  III  treten 
stets  Ghlomaphtylamindisulfosäuren  als  Nehenproducte  auf.  Ein 
weiterer  hierher  gehöriger  Fall  ist  die  Bildung  von  a-Napktyl- 
amin-ß-stäfosäure  aus  Naphtionsäure  durch  Erhitzen  des  Natrinm- 
salzes  der  letzteren  auf  etwa  200^.  Verfasser  nehmen  an,  dafs 
zunächst  eine  Disulf  osäure  mit  der  zweiten  Sulf  ogruppe  in  o-Stellung 
zur  Amidogruppe  entsteht,  aus  welcher  dann  die  Sulf  ogruppe  in 
p-Stellung  durch  Hydrolyse  abgespalten  wird.  Die  Disulfpsäure 
kann  entweder  durch  unmittelbares  Zusammenwirken  zweier  Mole- 
küle der  Monosulfosäure  oder  durch  Einwirkung  von  saurem 
Sulfat  gebildet  werden,  welches  durch  Einwirkung  von  imver- 
meidlichen  Spuren  Wasser  in  dem  Salz  entsteht  Conrad  und 
Fischer  haben  thatsächlich  beobachtet,  dafs  durch  Erhitzen  Yon 
wasserhaltigem  l-2'4-oc-naphtöldisulfosaurein  Kalium  das  o-Mono- 
sulfonat  entsteht  Wichtige  Ergebnisse  wurden  femer  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  ß-Naphtolderivate  erhalten.  Wird  eine 
wässerige  Lösung  von  2-2'-^-naphtolsulfosaurem  Kalium  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  Brom  behandelt,  so  entsteht  brom- 
hijdroxynaphtochinonsulfosaures  Kalium  neben  einer  geringen  Menge 
Vibronihydroxynaphtochinon ;  wird  eine  wässerige  Lösung  dieses 
Naplitochinonsulfonats  mit  Brom  erwärmt,  so  wird  es  zu  einer 
gebromten  Sulfophtalsäure  oxydirt;  offenbar  hat  im  ersteren  Falle 
die  Gegenwart  des  überschüssigen  Bromwasserstoffs  das  Brom  an 
seiner  oxydirenden  Wirkung  behindert  Es  ist  leicht,  ein  Mono- 
bromsulfonat  und  das  Chinonsulfonat  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Schaff er'schem  Salz  zu  gewinnen, 
indessen  schwierig,  die  intermediär  entstehenden  Di-  und  Tribrom- 
sulfonate  zu  isoliren.  Suspendirt  man  das  Salz  dagegen  in  Sak- 
säure,  so  wird  es  gänzlich  in  Tribromsulfonat  umgewandelt  und 
die  Bildung  des  Chinonsulfonats  vermieden.  Z-y-ß-NaphidsuilfO' 
säure  wird,  in  Salzsäure  gelöst,  durch  einen  blofsen  Ueberschufs 
von  Brom  in  Tdrabrom-ß-naphtol  umgewandelt  Da  man  bei 
der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  /3-Naphtol  ein  nur 
schwierig  zu  trennendes  Gemisch  des  Tri-  und  Tetrabromderivates 
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erhält,  so  empfiehlt  sich  die  obige  Methode  zur  Darstellung  von 
reinem  Tetabrom-^-naphtol.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Brom 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  die  Sulfogruppe  aus  der  Säure,  nicht 
aber  aus  dem  Salz  zu  verdrängen  vermag,  ist  beachtenswerth.    Kp. 

0.  Dressel  und  11.  Kothe.  üeber  einige  Sulfurirungen  in 
der  Naphtalinreihe  [Ausnahmen  von  der  Armstrong' sehen  Sul- 
firungsregel]  i).  —  Die  beiden  Abhandlungen  enthalten  die  Ergeb- 
nisse der  sehr  eingehenden  Untersuchungen,  welche  die  Verfasser 
über  die  Sulfirungsproducte  der  der  „F-säure-Reihe"  angehörenden 
/3-Naphtylaminsulfosäuren  und  /J-Naphtolsulfosäuren  ausgeführt 
haben.  Von  den  Resultaten  kann  nachstehend  nur  das  Wichtigste 
angeführt,  wegen  der  Einzelheiten  mufs  auf  die  Originalarbeiten 
verwiesen  werden.  Aus  den  Untersuchungen  kann  der  Schluls 
gezogen  werden,  dafs  die  von  Armstrong  und  Wynne^)  auf- 
gestellte Regel,  nach  welcher  eine  neu  eintretende  Sulfogruppe 
nicht  in  o-,  peri-  und  p-Stellung  zu  einer  bereits  voi'handenen 
treten  soll,  nicht  die  allgemeine  Gültigkeit  hat,  welche  ihr  bis 
jetzt  zugeschrieben  wurde.  —  Bei  der  Sulfirung  der  2-Naphtyl- 
amin-T-sulfosäure  mit  kalter,  rauchender  Schwefelsäure  von  25  Proc. 
Anhjdridgehalt  entstehen  drei  Disulf osäuren :  die  ä-Nupktylamin- 
l-y-disidfosäure^  die  2'Naphtylamin'4J-disulfosäure  ^)  und  die 
2'Naphtylamin-5^7'disulfosäure^)^  von  denen  die  beiden  letzten 
in  der  von  der  2-Naphtylamin-l,7-disulfosäure  abgesaugten  Mutter- 
lauge enthalten  sind.  —  Die  Sulfirung  der  ^'Naphtylamin-SJ' 
disulf osäure  ^)  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhy- 
dridgehalt bei  einer  Wasserbadhitze  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(80^)  führt  zu  der  2'Nap}itylamin'l'3'74risxdfosäure^  deren  saures 
Natriumsdljs,  CioH4(NHa)(S03H)(S03Na)2  +  4H2O,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  schönen,  farblosen  Blättern  krystallisii-t.  Wird 
die  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösung  der  Trisulfosäure 
längere  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  die  Säure  quantitativ 
in  die  2-Napktylamin-3J  disulf  osäure  zurückverwandelt,  eine  Um- 
lagerung  hat  also  bei  dem  Sulfirungsprocefs  nicht  stattgefunden. 
Ganz  allgemein  sind  alle  diejenigen  ^-Naphtol-  und  /3-Naphtyl- 
aminsulfosäuren,  welche  eine  Sulfogruppe  in  der  1-Stellung  ent- 
halten, gegen  verdünnte  Mineralsäuren  in  der  Hitze  unbeständig. 
Bei  längerem   Erhitzen    der    2-Naphtylamin-3,7-disulfosäure     mit 


0  Ber.  27,  1193—1210;  2137—2154.  —  *)  Proc.  Chem.  Soc.  1890,  S.  130; 
JB.  f.  1892,  S.1079,  vgl.  auch  JB.  f.  1887,  S.  1888.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  1990; 
Armstrong  u.  Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1891,  S.  28.  —  ")  Armstrong 
u.  Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1890,  S.  11.  —  *)  Daselbst,  S.  127. 
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vier  Theilen  40proc.  rauchender  Schwefelsäure  auf  130°  entstehen 
zwei  neue  Naphtylamintrisulfosäuren  und  eine  Naphtylamintetra- 
sulfosäure,  welche  sich  secundär  aus  einer  der  Trisulfosäuren  ge- 
bildet hat.     Es  sind  dies   die  2'Naphtylamin'3-6-7'irisulfosäure^ 


SOJl 


»' 


\/\/ 


SO,H 


deren  saures  Natriumsah,  CioH4(NH2)(SOsH)(S03Na)2  -f-  SHaO, 
aus  heifsem  Wasser  in  seideglänzendem,  feinen,  langen  Xadelu 
krystallisirt,  und  die  ^-Naphtylamin-S'O'T-trisulfosäure^ 

so,h/\/Vh. 


SO3H 


SO,H 


welche  sich  in  der  Mutterlauge  der  vorerwähnten  Trisulfosäure 
befindet.  Das  saure  Natriumsale,  C,oH4(NHa)(SOjjH)(S03Na)j, 
dieser  Säure  krystallisirt  in  undeutlichen  Nädelchen,  das  netUrak 
Natriümsah,  CioH4(NH2)(S03Na)8  +  öi/gHaO,  derselben  scheidet 
sich  aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol  in  schönen,  radial  gruppirten, 
gelblichen  Nadeln  aus.  In  dem  auf  130<>  erhitzten  Sulfirungs- 
gemisch  ist  aufserdem   die  2'Naphtylamin-l'3'6'7Aetrasulfosäure, 

SO3H 

so..h/\/\nh. 


SOhH 


SO,H 


enthalten,  welche  secundär  aus  der  2-Naphtylamin-3-6-7-trisulfo- 
säure  entsteht  und  am  besten  hergestellt  wird,  indem  man 
2-Naphtylamin-3-6-7-trisulf  osäure  zwei  Tage  lang  mit  überschüssiger 
stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  100  bis  130<^  erhitzt.  Charak- 
teristisch für  die  Tetrasulfosäure  ist  ihr  neutrales  Baryum- 
sah,  CioH3(NH2)(S03)4Ba2  +  6H2O,  auch  in  heifsem  Wasser  sehr 
schwer  lösliche,  wetzsteinförmige,  mikroskopische  Bj'yställchen.  — 
Die  Bildung  der  2-Naphtylamin-3-6-7-trisulfosäure  ist  der  erst« 
sicher  nachgewiesene  Fall,  der  gegen  die  Armstrong-Wynne'sche 
Sulfirungsregel  verstöfst.  Bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem 
Schwefelsäureanhydrid  spaltet  die  2-Naphtylamin-l-3-7-trisulfo- 
säure  ihre  1-Sulfogruppe  quantitativ  wieder  ab  und  sulfirt  sich 
dafür  an  zwei  anderen  Stellen.  —  Beim  Sulfiren  der  ä-Naphtd' 
7'Sulfosäure  entstehen  je  nach  dem  angewandten  Sulfirungsmittel 
und   der  Temperatur  vier  verschiedene   Producte:   1.  ^-Naphtol' 
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3-7-disulfosäure^),  2.  2'Nap}itoUl'7'disulfosäure,  3.  ^-Naphtol- 
1-3-7-trisulfosäure  und  4.  ^-Naphtöl-l'3'6'74etrasulfosäure^  aus 
der  sich  weiter  die  ^'I{aphtol-3-6-7'trisulfosäure  gewinnen  läfst. 
Die  2-Naphtol'1^7'di$ulfosäure  bildet  sich,  wenn  2-naphtol-7-sulfo- 
saures  Natrium  (1  Thl.)  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  in  Schwefel- 
säurechlorhydiin  (3  Thle.)  eingetragen  wird.  —  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  2-naphtol-7-sulfosaurem  Natrium  (1  Thl.)  mit  25  proc. 
rauchender  Schwefelsäure  (3  Thln.)  auf  80  bis  90<*  entsteht  nur 
die  2'Naphtöl'l'3'7'trisulfosäure^ 

SOsH  welche,  bei  höherer  Tem-  SOgH 

S0sH^^''-''^OH         peratur  weiter  sulfirt,  in      sOaH/^^^OH 


die    2-Napht6l-l'S'6- 


SO«H 


übergeht.  Letztere  Säure  läfst  sich  auch  aus  2-naphtol-7-sulfo- 
saurem  Natrium  direct  gewinnen,  wenn  1  Thl.  dieses  Salzes  in 
4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhydridgehalt 
eingetragen,  die  Mischung  auf  120  bis  130<>  erwärmt  und  etwa 
acht  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten  wird.  —  In  der 
Bildung  der  Naphtol-  und  Naphtylamintetrasulfosäure  ist  die  Sul- 
fimng  eines  Naphtol-  oder  Naphtylaminderivates  bis  zu  einer 
Tetrasulfosäüre  zum  ersten  Male  beobachtet  worden.  —  Wird 
das  Natriumsalz  der  2-Naphtol-l-3-6-7-tetrasulfosäure  (1  Thl.)  mit 
10  proc.  Salzsäure  (10  Thln.)  etwa  ein  bis  zwei  Stunden  am 
Rückflufskühler  gekocht,  so  entsteht  das  Natriumsalz  der  ^-Naphtöl- 
S-6'74risulfosäure, 


SO«H 


\/\/ 


SO.H 


welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt 
werden  kann.  Das  charakteristische  Baryumsalz  dieser  Trisulfo- 
säure  ist  schwer  löslich  und  gallertartig,  selbst  stark  verdünnte 
heifse  Lösungen  desselben  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  durch- 
scheinenden Gallerte.  —  Die  theoretisch  wichtigen  Resultate  vor- 
stehender Versuche  sind  folgende:  1.  Der  von  Armstrong  und 
Wynne  aufgestellten  Sulfirungsregel  darf  nunmehr  keine  all- 
gemeine Gültigkeit  mehr  zugeschrieben  werden.  2.  Auch  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäureanhydrid  sind  —  bei  höherer  Tem- 
peratur —  Wanderungen  von  Sulfogruppen  im  Naphtalinkern 
möglich.     3.   Die   2-Amidogruppe    kann    unter    Umständen    eine 

')  JB.  f.  1887,  S.  1894;  Armstrong   und  Wynne,   Proc.  Chem.  See. 
1890.  S.  127. 
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Sulfogruppe  auch  in  die  4-Stellung  dirigiren.  4.  Alle  j8-Naphtol- 
und  /S-Naphtylaminsulfosäuren,  die  eine  Sulfogruppe  in  a-Ortho- 
8tellung  zur  Oxy-  oder  Amidogruppe  enthalten,  sind  dadurch 
ausgezeichnet,  da£s  sie  diese  Sulfogruppe  schon  beim  Kochen  mit 
yerdünnten  Mineralsäuren  wieder  abspalten,  eine  Reaction,  welche 
bei  den  Naphtolsulfosäuren  meist  leichter  erfolgt,  als  bei  den 
Naphtylaminsulfosäuren.  —  Wenn  a-Maphtylaminsulfosäuren,  welche 
eine  Sulfogruppe  in  peri- Stellung  zur  Amidogruppe  enthalten, 
weiter  sulfirt  werden,  so  verlieren  die  entstehenden  Producta 
vollständig  die  für  aromatische  Amidosulfosäuren  charakteristischen 
Eigenschaften,  die  Amidogruppe  läfst  sich  in  diesen  Körpern  nicht 
mehr  nachweisen.  Die  peri-Sulfogruppe  reagirt  in  diesen  Fällen 
mit  der  Amidogruppe  unter  Wasseraustritt  und  Bingschlufs,  es 
entstehen  Abkömmlinge  der  Verbindung 

SO,-NH 


für  welche  der  Name  ,^NaphtsuUam^  vorgeschlagen  wird,  ent- 
sprechend der  von  H.  Erdmann  *)  für  das  Anhydrid  der  1-Naphtol- 
8-sulfosäure  eingeführten  Bezeichnung:  j^NapktsuUon^.  Die  Dar- 
stellung des  Naphtsultams  selbst  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen. 
Die  Anhydridbildung  zwischen  Amido-  und  Sulfogruppe  erfolgt 
nur  bei  den  peri-Derivaten  der  Naphtylaminsulfosäuren,  nicht  aber 
bei  Naphtylaminsulfosäuren  mit  ortho-Stellungen  (1,2  und  2,3).  — 
Die  1  ^8-NaphtsuUam'J2^4-disuIfosäure, 

SO,-NH 


r 


\/\ 


SO«H 


SO3H 

entsteht  bei  sechs-  bis  achtstündigem  Erwärmen  des  sauren  Na- 
triumsalzes der  l-Naphtylamin-4,8-disulfo8äureä)  (1  Thl.)  mit 
rauchender  Schwefelsäure  von  25Proc.  Anhydridgehalt  (5  bis 
6  Thln.)  auf  dem  Wasserbade.  Das  Natriufnsah  dieser  Säure, 
C,oH4(N.NaS02)(SO,Na)2  +  8V2H2O,  enthält  drei  Natriumatome, 
deren  eines  den  Amidwasserstoff  ersetzt.  Es  krystallisirt  aus  mäfsig 


')  JB.  f.  1888,  S.  912  (Naphtosidtonh  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  2644  (D.  R.-P- 
Nr.  40571);  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1890,  S.  126. 
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verdünntem  heiTsem  Alkohol  in  prachtvollen,  grofsen,  gelben 
Blättern,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aethylalkohol  schwer 
löslich  sind  und  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  prachtvoll 
grün  fluoresciren.  Beim  Ansäuern  der  heifsen  concentrirten  Lösung 
des  Trinatriumsalzes  mit  Salzsäure  entsteht  ein  saures  Natriumsah 
der  l,8-Naphtsultam-2,4-disulfosäure,  CaoH4(NHSO,)(SOsNa)a 
-t-  2H2O,  welches  in  schönen,  feinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt 
und  stark  saure  Eigenschaften  besitzt.  —  Wenn  naphtsultamdi- 
sulfosaures  Natrium  (1  Thl.)  in  geschmolzenes  Aetznatron  (mit 
etwa  lOProc.  Wasserzusatz)  (2  bis  3  Thle.)  eingetragen  und  die 
Temperatur  unter  Rühren  auf  180  bis  190<>  gesteigert  wird,  so  wird 
der  Sultamring  aufgespalten  und  die  dabei  entstehende  Sulfo- 
gruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt:  es  kommt  zur  Bildung 
der  1  'Amido-8'nuphtöl'J2j4'äisulfosäure^ 

OH    NH, 
AASO3H 

SOsH 

deren  saures  Na triumsal^,  Ci  0  H4  (0  H)  (N  Hg)  (S  O3  H)  (S  0,  Na) + H,  0, 
aus  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  in  feinen,  weifsen  Nädelchen  kry- 
stallisirt.  Dagegen  entsteht  die  lß'Dioxynaphtalift'2^4-disiäfosäure^ 

OH  OH 
AA.SO3H 

SOJI 

wenn  die  l-Amido-8-naphtol-2,4-disulfosäure  mit  schmelzendem 
Satron  auf  eine  höhere  Temperatur,  wie  190^,  erhitzt  wird  oder 
wenn  man  200  g  naphtsultamdisulfosaures  Natrium  mit  400  g 
Aetznatron  und  200  g  Wasser-  sechs  Stunden  auf  270^  erhitzt. 
Das  hasische  Natriumsalz  dieser  Dioxy säure,  CioH4(OH)(ONa) 
(S03Na)2  -{-  4H2O,  bildet  schiefwinklige  Prismen  oder  Platten 
von  grünlicher  Fluorescenz.  Auch  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Natronlauge  wird  ein  Hydroxylwasserstoff  nicht  durch  Natrium 
ersetzt.  Erhitzt  man  die  Dioxysäure  mit  5  Thln.  20proc. 
Schwefelsäure  im  Rohr  auf  160<^,  so  entsteht  Iß-Dioxynaphtalin^y 


>)  JB.  f.  1888,  S.  915  (Erdmann). 

Jahresber.  £  Ohem.  o.  1.  w.  fttr  1894.  ^0 
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Da  die  l-Naplitol-4,8-disulf osäure  *)  beim  weiteren  Sulfiren  in  die 
1  'Naphtöl'3-4'8'trisulfosäure  *), 

SO3H  OH 

I 

SOsH 

übergeht,  aus  der  sich  beim  Schmelzen  mit  Natron  die  oben  er- 
wähnte Dioxynaphtalindisulfosäure  erhalten  läfst,  so  ist  hierdurch 
die  2-  und  4-Stellung  der  Sulfogruppen  in  der  l-Amido-8-naphtol- 
2,4-disulf osäure  und  der  l,8-Dioxynaphtalin-2,4-disulf osäure  be- 
wiesen. —  Zur  Gewinnung  der  l^d-Naphtsultamtristäf osäure^ 

SO«-NH 

I 

S03H^^I^^IS03H 

SO^HC?) 

wird  das  saure  Natriumsalz  der  l'Naphtylamin-S'G'd'trisulfosäure 
(1  Thl.)  in  rauchende  Schwefelsäure  von  25  Proc.  Anhydridgehalt 
(5  bis  6  Thle.)  eingetragen  und  acht  bis  zehn  Stunden  auf  70  bis 
800  erwärmt.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien,  sowie  durch  Kochen 
mit  Säuren  wird  die  eine  Sulfogruppe  aus  der  Naphtsultamtri- 
sulf osäure  abgespalten.  Durch  die  Einwirkung  yon  Alkalien  entsteht 
aus  der  Naphtsultamtrisulf osäure  die  Iß-'AmidonaphJtol'Sfi'disuifch 
säure^  welchjB  sich  auf  dieselbe  Weise  auch  aus  der  l^S-Naphtsultanh 
'S fi-disulf osäure  erhalten  läfst,  welche  sich  beim  anderthalb-  bis 
zweistündigen  Kochen  des  sauren  Natriumsalzes  der  Naphtsultam- 
trisulf osäure  (1  Thl.)  mit  10  proc.  Salzsäure  (8  Thln.)  bildet  — 
Bei  der  Sulfirung  von  500  g  des  sauren  Kaliumsalzes  der  2'Napktyl- 
amin-6ß-disulf osäure  mit  2  kg  rauchender  Schwefelsäure  von 
40  Proc.  Anhydridgehalt  bei  80  bis  90^  entsteht  die  S-NaplUyl- 
sulfaminsäure-Gß-disulf osäure, 

SO3H 


»)  D.  R.-P.  Nr.  40571;    vgl.  JB.  f.  1890,   S.  1995  f.  (Bernthaen).  — 
*)  Vgl.  II.  Koch,  JB.  f.  1891,  S.  2657. 
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wobei  eine  Sulfongruppe  in  die  Amidogruppe  unter  Bildung  eines 
Derivates  der  /J-Naphtylsulfaminsäure  eintritt.  Das  Baryumsah 
der  Säure,  [CioH6(S03)a(NHS03)]aBa,  +  IOH2O,  krystaUisirt  aus 
siedendem,  ammoniakhaltigem  Wasser  in  schwer  löslichen,  orange- 
gelben Nädelchen,  das  Kaliumsdlz  enthält  1  Mol.  Wasser  und 
scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  prächtigen,  orangerothen, 
glänzenden  Nadeln  aus.  Wird  nach  der  Bildung  der  /3-Naphtyl- 
sulfaminsäuredisulfosäure  die  Temperatur  der  Sulfirungsmasse  auf 
120  bis  130®  gesteigert,  so  tritt  trotz  der  Gegenwart  des  über- 
schüssigen Schwefelsäureanhydrids  eine  Wanderung  der  Sulfo- 
gruppe  aus  der  Amidogruppe  in  den  Kern  ein,  es  bildet  sich  die 
2'Naphtylamin-3-6-8-trisulfosäiire^ 

SOaH 

S  O3  Hv        y  V  JS  Og  H, 

ierm  saures  Kaliumsah,  CioH4(NH2)(S03H)(SO,K)2  +  IV2H2O, 
aus  Wasser  in  schönen,  glänzenden,  weiTsen  Nadeln  krystallisirt. 
Verdünnte  Lösungen  des  Salzes  fluoresciren  intensiv  himmelblau. 
Die  Umlagerung  der  Sulfaminsäure  verläuft  ganz  einheitlich,  da 
eine  isomere  Säure  aus  dem  Sulfirungsgemisch  nicht  gewonnen 
werden  konnte.  Se, 

K.  0  eh  1er  in  Oftenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
(^i^ßr  und  ai,/54-Chlornaphtalinsulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  76396  1).  — 
Wird  a-Chlornaphtalin  (1  Thl.)  mit  Schwefelsäure  von  66<^Be. 
(lbislV2Thle.)  auf  160bisl70o  erwärmt,  so  entsteht  ein  Gemenge 
von  ai,^3-  und  a^^ß^-CMornaphtalinsulfosäure,  Die  Säuren  lassen 
sich  durch  fractionirte  Krystallisation  der  Kalisalze  trennen.     Sd. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
«i-Chlomaphtalin-aai/JiijS^-trisulfosäure  aus  a-Chlornaphtalin  oder 
ai,aj-Chlornaphtalinsulfosäure.  D.R.-P.  Nr.  76  230  2).  —  Diea-CMor- 
naphtalintrisulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  a-Chlornaphtalin 
mit  5  Thln.  45proc.  rauchender  Schwefelsäure  auf  80°  oder 
von  a,,a2-chlomaphtalinsulfosaurem  Natron  mit  5  Thln.  20proc. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  170^.  Das  Natronsalz  der  neuen 
Säure  krystallisirt  mit  4  Mol.  Krystallwasser.  S(L 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis.  Verfahren  zur  Darstelhmg  von  An- 
thracensulfosäure   aus   Anthracen.     D.  R.-P.   Nr.  72  226  3).  —  Die 


*)  Patentbl.  15,  721.  —  «)  Daselbst,  S.  685.  —  «)  Daselbst,  S.  25;  siehe 
auch  S.  680,  D.  R.-P.  Xr.  76280. 
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Anthracenmonosulfosäure  entsteht  beim  Behandeln  von  Anthracen 
mit  Schwefelsäure  von  unter  66<>  Be.  gelegener  Concentration  bei 
Temperaturen  über  100^.  Sd, 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St  Denis  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Anthraceusulfosäuren.  D.  R-P.  Nr.  77311 1).  —  Anthracen  wird  in 
fein  vertheiltem  Zustande  mit  Alkalibisulfaten  auf  140  bis  150^ 
erhitzt.  Man  erhält  so  ein  Gemenge  von  AnthraceimionO'  und 
ß'disulfosäure.  Sd. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung 
einer  bei  der  Oxydation  Anthrachinon-jä-disulfosäure  liefernden 
Anthracendisulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  73  961 8).  —  Nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  72  226  erhält  man  neben  der  Anthracen- 
monosulfosäure noch  verschiedene  Disulfosäuren,  von  welchen  eine 
die  Anthracen  -  y  -  disulfosäure  ist,  eine  zweite  neue  Disulfosäüre 
jedoch  bei  der  Oxydation  die  Änthrachinon-ß-disulfosäure  liefert. 
Beide  Säuren  lassen  sich  durch  ihre  Baryumsalze  trennen.   Sd. 

Robert  Otto.  Beiträge  zur  Eenntnifs  ungesättigter  Sulfone. 
Ueber  Allylphenylsulfon  und  Allyl-p-tolylsulfon  s).  —  Als  un- 
gesättigte Sulfone  definirt  der  Verfasser  Verbindungen  des  Ra- 
dicals  SO3  mit  Resten  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.  Weder 
durch  Oxydation  von  AUylsulfid,  noch  von  Thiophenyl-  oder  Thio- 
äthylverbindungen  der  Crotonsäure,  noch  schliefslich  durch  Be- 
handeln von  /3-Aethylsulfoncrotonsäure  mit  Kalilauge  war  es 
möglich,  zu  ungesättigten  Sulfonen  zu  gelangen.  Dagegen  glückte 
es,  AUylsulfone  zu  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  äquimole- 
kularer Mengen  von  benzolsulfinsaurem  bezw.  p-toluolsulfinsaurem 
Natrium  mit  den  Halogenverbindungen  (Bromid)  des  AUyls  in 
alkoholischer  Lösung.  Die  Untersuchung  dieser  Verbindungen 
führte  Oscar  Schaffair  durch.  —  Allylphenylsulfon^  geruchloses, 
gelbliches  Oel,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol;  schwerer  als 
Wasser  und  unlöslich  in  diesem.  —  Ällyl-p'tölylstdfon,  löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  Methylalkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Krystallsystem 
monosymmetrisch.     a:b:c  =  1,6955 : 1 : 0,66713  ß  =  84® 51'. 


(100)  :  (001)  =  W  61' 
(100):  (110)  =  59<'22' 
(001):  (011)  =  33°  36' 


Beob.  Formen 

{0011,{100),  {110},  {210|,{011). 
Opt.  Axenebene  iu>rmal  zu  |010}. 

Die   erste  Mittellinie  liegt  im  spitzen  Winkel  ß  (Brugnatelli). 
I.   Durch   Erhitzen  mit  alkoholischem    Kali  trat  Verseifung  der 


M  Patentbl.  15, 870.  —  *)  Daselbst,  S.  322.  -  0  Ann.  Chem.  283, 181—206. 
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Sulfone  zu  Allylalkohol  und  Sulfinsäuresalz  ein:  C3H5SO2C7H7 
+  KOH  =  C3HeO  -f-  KSO2C7H7.  —  n.  Nascirender  Wasserstoff 
(Zn  -f-  HCl)  reducirt  zu  Mercaptan.  AUyltolylsulf on  wurde  zu  p-Thio- 
kresol  reducirt.  —  IIL  Durch  Bromiren  werden  glatt  die  Bromide 
CHjBr.CHBrCHjSOjCeHg  (Schmelzp.  80«)  bezw.  CHaBr.CHBr 
.CH2SOaC7H7  (Schmelzp.  81  bis  82°)  gebüdet  —  IV.  Durch  tage- 
langes Verseifen  des  DibromaUylphetiylsulfons  mit  Wasser  im  ge- 
schlossenen Rohr  bei  110®  wurde  das  Phenylsulfon-a-propylenglycöl^ 
CHjOH.CHOH.CH^SOaCeH,  (Schmelzp.  135  bis  136®,  lange 
glänzende  Nadeln,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Benzol  löslich),  ge- 
wonnen, dessen  Benzoylverbindung  CH^ 0(67 H50)CH 0(0?  H5O) 
.CHaSOaCeHj  (Schmelzp.  86  bis  87  0)  mittelst  Benzoylchlorid  er- 
halten werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  direct  aus 
Silberbenzoat  und  dem  Dibromid  gebildet.  —  V.  Aus  a-Dichlor- 
hydrinund  benzolsulfinsaurem  Natrium  wurde  das  bereits  bekannte  1) 
DiphenylsulfonstibstitiU  des  Isopropylalkohols^  C  Hg  (S  Og  Ce  H  5) .  C  H  0  H 
.CH2(S02C6H6),  dargestellt.  Ausbeute  gering.  —  VI.  Alkoholisches 
Kaü  spaltet  das  Dibromallylphenylsulfon  in  Propargylalkohol  und 
sulfinsaures  Salz:  CHaBr.CHBr.CHaSOaCeHg  +  3K0H  =  CH 
EC^CHaOH  +  KSOaCßHs  +  2KBr  -f  2H2O.  —  VH.  Behandeln 
der  Dibromide  mit  molekularem  Silber  ergab  keine  f  af sbaren  Resul- 
tate. —  VIII.  1  Mol.  Dibromallylphenylsulfon  mit  2  Mol.  benzolsulfin- 
saurem Natrium  condensirt  lieferte  aufser  Ällyltriphenylsulfon,  C.^Hg 
(S02CßH5)3  (Schmelzp.  226®),  als  Hauptproduct  neben  Benzolsulfin- 
Bäure  Propylendiphenylsulfon ,  C H3 . C H (S O3 Cg H5 ) . C Hg (S Ofi^U^ ), 
das  mit  einem  aus  Propylendibromid  und  sulfinsaurem  Salz  er- 
haltenen Product  (Schmelzp.  11 60)  stereoisomer  ist.  Eine  Um- 
wandlung der  Isomeren  in  einander  gelang  nicht.  Analog  lieferte 
das  Dibromallyltolylsulf on  Ällyltritdlylsulfon ,  C3  Hß  (S  0^  C7  £[7)3 
(Schmelzp.  193  bis  194<>)  und  ein  Propylenditolylsulfon^  CH3.CH 
(S02C7H7).CHa(SOjC7H7)  (Schmelzp.  147«  bis  148o).  —  IX.  Die 
Tier  zuletzt  genannten  Körper,  Tritolyl-  bezw.  Triphenylsulfon, 
sowie  das  Propylenditolyl-  bezw.  -diphenylsulf on ,  können  auch 
direct  aus  Tribromallyl  und  den  sulfinsauren  Salzen  gewonnen 
werden.  —  X.  Ällyltriphenylsulfon  (Schmelzp.  226<>)  kann  auch  aus 
Dibromallylphenylsulfon  und  Natriumthiophenol  durch  Oxydation 
des  entstandenen  Sulfidsulfons,  CH2(SC6H,).CH(SC6H5).CH2 
SOjCgHs,  mittelst  Permanganat  dargestellt  werden.  —  XL  Schliels- 
lich  gelang  es,  aus  Epichlorhydrin, 

_  C  Hj C  H  .  C  Hj  C 1  f 


»)  JB.  f.  1890,  S.  1365. 
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und  Natriumthiophenol  das  Dithiophenylpropylchlorid,  CH9(SC6H5) 
CH(S  Cfl  H5) .  CH2  Gl,  aus  diesem  mittelst  benzolsulfinsaurem  Natrium 
das  oben  genannte  Sulfidsulfon  und  aus  diesem  durch  Oxydation 
AUyltriphenylsulfon  zu  gewinnen.  Btz, 

Luigi  Brugnatelli.  Kry stallform  einiger  neuen  aro- 
matischen SuKone  der  Buttersäure  ^).  —  Es  werden  die  krystallo- 
graphischen  Eigenschaften  der  a-PhenylsulfonbuMersäure^  CHs.CH, 
.CH(S02CeH6)COOH,  und  ihres  Äethylesters ,  der  oi-Phenylsul' 
fonisobuUersäure^  (CH3)2C(SOjC8Hß)COOH,  und  ihres  Äethylesters 
und  des  cc-p'TolylsulfonisobvMersäureäthylesters^  (CH3),C(SOaC7H7) 
COOC^Hß,  beschrieben,  welche  B.  Otto  dargestellt  hatte.  Ueber 
die  zahlreichen  Messungen  vgl.  das  Original.  Bte. 

L.  Zorn  und  H.  Brunei.  Ueber  die  Constitution  aromatischer 
Sulfone  2).  —  Die  Verfasser  suchen  die  Frage,  in  welche  Stellung 
eine  Sulfongruppe  in  einen  disubstituirten  Benzolkem  tritt, 
dadurch  zu  lösen,  dafs  sie  untersuchen,  von  welchen  methylsub- 
stituirten  Benzolen  Sulfone  gebildet  werden.  Um  die  Möglichkeit 
einer  Umlagerung  der  Substituenten  während  der  Reaction,  wie 
sie  bei  der  Synthese  mittelst  Kohlenwasserstoff,  Sulfurylchlorid 
und  Aluminiumchlorid  gegeben  ist,  auszuschliefsen,  wurde  so  ver- 
fahren, dafs  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  in  den  ge- 
kühlten Kohlenwasserstoff  geleitet  wurden.  Auf  diese  Weise  wurde 
das  Sulfon  des  p-Xylols  erhalten,  das  bereits  Poehl  und  Eber- 
hard mittelst  der  Aluminiumchloridsynthese  dargestellt  hatten. 
Prismatische  Nadeln,  Schmelzp.  141  bis  142^,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether,  Benzol,  schwierig  löslich  in  Petroläther.  Ferner 
das  Sulfon  des  o-Xylols,  glänzende,  leichte  Blättchen,  Schmelzp.  158 
bis  1590,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  lösUcb 
in  Aether,  Chloroform,  schwer  löslich  in  Petroläther.  Aus  der 
Existenz  dieser  Verbindungen  und  der  Unmöglichkeit,  auf  gleiche 
Weise  oder  mit  Hülfe  von  Aluminiumchlorid  das  Sulfon  des 
m-Xylols  oder  Mesitylens  darzustellen,  „glauben"  die  Verfasser 
„ schlief sen  zu  können,  dafs  in  den  aromatischen  Sulfonen  die 
SOa-Gruppe  in  die  Metastellung  tritt".  Bis, 

0.  Ilinsberg.  Ueber  einige  Diphenylsulf onderivate  3).  ■— 
Salzsäure  wirkt  auf  Chinone  und  Nitrosoderivate  der  aromatischen 
Keihe  gleichzeitig  reducirend  und  chlorirend  ein,  2.  B.  nach  der 
Gleichung : 

^««^<N(CIU    +  2HC1  =  C,H,CU<^H.^^^^  +  h,0. 

')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  78—82.  —  *)  Compt.  rend.  119, 
1224—1226.  —  ')  Ber.  27,  3259—3261. 
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Analog  verhält  sich  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  Benzol- 
sulfinsänre.  Fein  gepulvertes  Chinon  verwandelte  sich  beim  Ein- 
tragen in  wässerige  Benzolsulfinsäure  in  p'Dioxydiphenylsulfon, 
farblose  Prismen,  mäfsig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, schwer  in  Aether: 

Durch  Oxydation  mit  Pyrochromat  entsteht  daraus  das  Chinon^ 
CgHsOaSOjCftHß,  Schmelzp.  196*^  (uncorr.),  durch  Benzoylirung 
die  Verbindung  C6HßSOaC6H3(OCOC6H5)a,  farblose  Nadeln,  die, 
aus  Eisessig  oder  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  186^  schmelzen.  — 
yürosodimethylanüin  liefert  mit  Benzolsulfinsäure  bei  Gegenwart 
von  überschüssiger  Salzsäure  Dibengoldisulfondwiethyl'p-phenylen' 
dianiin : 

^•^*^N(CH  )    +  ^CeHjSOjH  =  (CjHjSOg),  CeH2<j^/Q*jj  x  +  H,0. 

Der  Körper  bildet  intensiv  gelbe,  haarförmige,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  mäfsig  lösliche  Krystalle  vom 
Schmelzp.  223°  (uncorr.),  mit  Mineralsäuren  farblose  Salze,  mit 
Essigsäureanhydrid   eine  bei  252<» .  schmelzende  Acetylverbindung. 

P.  Genvresse.  Ueber  aromatische  Sulfonei).  —  Sulfon  des 
DiphenyJmethans,  SOa(C6H4  .C  Hg  Cg  115)2,  aus  dem  Sulfon  des  Benzyl- 
bromids,  S02(C6H4CH2Br)2,  und  Benzol  mittelst  Aluminiumchlorid. 
Schmelzp.  162°.  Farblose,  durchscheinende  Krystalle,  welche 
langsam  weifs  und  an  der  Luft  gelblich  werden.  Aus  dem  Sulfon 
des  Benzylbromids  konnte  mit  Bleinitrat  nicht,  wie  erwartet  wurde, 
glatt  das  Sulfon  des  Benzaldehyds  erhalten  werden,  vielmehr  re- 
sultirte  ein  untrennbares  Gemenge  der  Sulfone  des  Benzylalkohols 
und  des  Benzylaldehyds.  Durch  Bromiren  des  auf  170°  erwärmten 
Toluolsulfons  konnte  indessen  das  Sulfon  des  Benzylidenbr&mids^ 
S02(C6H4.CHBra)2,  Schmelzp.  137°,  zuerst  durchscheinende,  dann 
undurchsichtig  werdende  Krystalle,  gewonnen  werden,  die  durch 
achtstündiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170  bis  180°  das  gesuchte 
Mf ort  des  Benzaldehyds,  S02(C6H4CHO)j.  1,511^0,  Schmelzp.  179°, 
ergaben.  Dieser  Körper  ist  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  und  wurde  durch  die  Bisulfit- 
Verbindung,  S  O2  (Cg  H4  C  H  0  H  S  O3  Na)2 . 1 ,5  Hg  0,  charakterisirt.  Das 
Sulfon  des  Triphenylmefhans,  S02[CcH4CH(C6H6)2j2,  Schmelzp.  G8°, 
durchsichtige  Krystalle,  die  bald  weifs  werden  und  sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  Chloroform,  etwas  löslich  in  w^armem  Alkohol 

>)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  501—514. 
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sind,  wird  aus  dem  Sulfon  des  Benzylidenbromids  mittelst  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  dargestellt  und  liefert  mit  Chromsäure 
und  Eisessig  oxydirt  das  Sulfon  des  Triphenylcarbinöls^  S02[CgH4 
.C(OH).(C6H5)2]2,  Schmelzp.  78o,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
ziemlich  in  warmem  Alkohol  und  Eisessig.  Durch  Nitrirung 
beider  Körper  wurde  das  Stüfon  des  Hexanitrotriphenylnxdhans^ 
S02[C6H3N03 .  CH(C6H4N02)2]2?  und'des  HexanitrotriphenyUarbinds^ 
S02[C6H3N02.C.(OH).(C6H,N02)2]2,  dargesteUt.  Schmelzp.  100 
bis  1100.  Beide  Körper  lassen  sich  aus  Essigsäure  umkrystalüsiren. 
Der  Essigester  des  Sulfons  des  Pararosanilins^ 


S  0,  [CeHaNH,  .  C<(c^ jj^j^jj^y^^ 


wurde  durch  Reduction  des  Hexanitrotriphenylcarbinolsulfons  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  wenn  auch  nicht  völlig  rein,  als  grünes 
Pulver  erhalten.  Die  essigsaure  Lösung  färbt  Baumwolle,  Wolle, 
Seide  schwach,  aber  echt.  Eingehendere  Reduction  mit  Zinkstaub 
führt  zum  Sulfon  der  Leukobase  des  Parwrosanilins,  S02[C6HsNHj 
.  CH(CeH4NH2)2]2,  6inem  weifsen,  beim  Erhitzen  schwarz  werdenden 
Körper.  —  Aethylbenzolsulfon^  S02(CeH4  03115)2,  und  Isopropyl- 
benzolsulfon^ S02(C6H4CsH7)2,  sind  bereits  von  Poehl  und  Eber- 
hard mittelst  der  Aluminiumchloridsynthese  aus  Sulfurylchlorid 
und  den  Kohlenwasserstoffen  dargestellt  worden.  Verfasser  erhielt 
die  gleichen  Körper  beim  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid- 
dämpfen in  die  gekühlten  Kohlenwasserstoffe  neben  SuUonsäuren 
in  einer  Ausbeute  von  20  bezw.  16  Proc.  des  angewandten  Materials. 
Die  Schmelzpunkte  wurden  zu  98  bezw.  96®  ermittelt  Poehl 
und  Eberhard  fanden  102  bezw.  109  bis  110».  Btz. 

Robert  Otto.  Zur  Kenntnifs  der  Bildungs weisen  und  des 
chemischen  Verhaltens  des  Vinyltriphenylsulfons  [Triphenylsulfon- 
äthan]  ^).  —  Mehrere  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  ge- 
bundene Halogenatome  lassen  sich  nicht  durch  RSO2'  ersetzen. 
Demgemäfs  bildet  sich  aus  Monochloräthylenchlorid  (1,  1,  2-Tri- 
chloräthan)  (10  g)  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  (40  g)  beim 
Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  Aethylendiphenylstdfon  (Schmelzp. 
179  bis  1800)  und  nicht  ein  Trisulfon.  Es  findet  aber  Wasser- 
zersetzung statt  und  das  zweite  in  der  Stellung  1  befindliche 
Chloratom  wird  durch  Wasserstoff  ersetzt,  während  das  Sulfin- 
säureradical  zu  Sulf onsäure ,  ja  sogar  Schwefelsäure  oxydirt  wird. 
Dagegen  gelingt  es  leicht,  aus  Trichloräthan  (20  g)  und  Natrium- 
thiophenol    (42  g)     das    Vinyltrithiophenyl    (TrithiophenyläOhan)^ 


')  Ber.  27,  3055—3058. 
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CHa(SC6H5).CH(SC6H5)2,  darzustellen.  Das  Trichloräthan  bildet 
also  ebenso,  wie  Methylenchlorid  und  Chloroform,  glatt  Thioäther, 
gehört  demnach  nicht  zu  der  Classe  yon  Halogenalkylen ,  die  mit 
Mercaptiden  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  und  Disulfide  bil- 
den. Das  Trithiophenyläthan  liefert  durch  gelinde  Oxydation  mit 
Permanganat  —  vermeidet  man  eine  Temperaturerhöhung  nicht, 
so  bildet  sich  Aethylendiphenylsulfon  —  das  gesuchte  Vinyltri- 
sulfon  (Triphenylsulfonäthan);  Schmelzp.  85  bis  86®  aus  Alkohol. 
Das  Triphenylsulfonäthan  gehört  zu  den  mit  Natronlauge  leicht 
verseifbaren  Sulfonen.  Hierbei  wird  indessen  mehr  Natronlauge 
verbraucht,  als  berechnet  ist,  weil  der  entstehende  Alkohol  CHgOH 
.CH(0H)2  sich  sofort  unter  Verbrauch  von  Natron  verharzt. 
Wird  nur  die  berechnete  Menge  Natronlauge  angewendet,  so 
gelingt  es,  in  der  Verseifungsflüssigkeit  mittelst  Silberoxyd  glycol- 
saures  Silber  zu  gewinnen.  Btz. 

F.  Kr  äfft  und  R.  E.  Lyons.  Ueber  Diphenylselenid  und 
einige  Derivate  desselben  i).  —  Dijphenylselenid.  Erhitzt  man 
43,6  g  Diphenylsulfon  und  15,8  g  Selen  einige  Stunden  so  stark,  dafs 
S  O2  entweicht  und  destillirt  ab,  wobei  die  übergehenden  Dämpfe  nicht 
höher  als  320<^  heifs  sein  sollen,  so  erhält  man  in  der  Vorlage  44  g 
(87Proc.)  annähernd  reines  Diphenylselenid  2) :  CeHgSOgCeHj-l-Se 
=  CgHßSeCeHs  +  SO.2.  Durch  Behandeln  des  Diphenylselenids 
mit  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Salzsäure  wird  das  Diphenylselenid  in  PhenylselenidcMorid^ 
(C5H5)2SeCl2  (Schmelzp.  182^),  übergeführt.  —  Diphenyldiselenid^ 
CßHßSejCeHß,  erhält  man  durch  tagelanges  Erwärmen  von  Di- 
phenylselenid mit  Selen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in 
grofsen,  reingelben  Nadeln,  Schmelzp.  63,5^;  spaltet  sich  leicht  in 
Monoselenid  und  Selen.  —  Phenylselenhydrat^  CgHsSeH,  wird 
durch  Reduction  des  Diphenyldiselenids  mittelst  Alkohol  und 
Natrium  und  Fractionirung  im  Kohlendioxydstrom  erhalten.  Stark 
I  hchtbrechendes  Oel.    Siedep.  183«;  A  =  1,5057;  Djj  =  1,4865; 

der  Geruch  ist  minder  widerlich,  als  der  des  Phenylsulfhydrats. 
I  An  der  Luft  oxydirt  sich  der  Körper  zu  Diphenyldiselenid,  mit 

I  alkoholischen  Silber-  und  Bleilösungen  liefert  er  gelbrothe,  leicht 

I  zersetzliche   Fällungen.    —    Dichlordiphenylselenid  ^    (CeH4Cl)2Se, 

I  wird  neben  Diphenylselenid  erhalten,  wenn  man  Diphenylselenid- 

chlorid  im  Einschmelzrohr  auf  140  bis  180®  erhitzt:  2(C6Hß)2 
SeClj  =  (CeH5)2Se  +  (C6H4Cl)2Se  +  2  HCl.   Glänzende  Blättchen 


0  Ber.  27, 1761—1768.  —  *)  lieber  die  Siedepunkte  dieser  und  der  folgen- 
den Verbindungen  vergleiche  die  Zusammenstellung  im  übernächsten  Referat. 
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aus  Alkohol,  Schmelzp.  95  bis  96o.  —  Dibromdiphenyhelenid  wird 
in  analoger  Weise  oder  dii'ect  durch  Erhitzen  von  Diphenylselenid 
(1  Mol.)  mit  Brom  (4  Mol.)  im  Einschmelzrohr  gewonnen.  Aus 
Alkohol  farblose,  glänzende  hexagonale  Blättchen.  Schmelzp.  115,5®. 
Es  folgt  eine  Kritik  der  Versuche  von  C.  Chabrie  ^)  zur  Synthese 
aromatischer  Selenverbindungen.  Verfasser  weisen  nach,  dafs 
die  Angaben  Chabrie' s  über  Phenylselenid ,  Phenylselenhydrat, 
Diphenylselenoxyd  theils  unrichtig,  theils  lückenhaft  sind.  Die 
von  Chabrie  benutzte  Aluminiumchloridreaction  zur  Synthese 
von  Selenverbindungen  wurde  geprüft  und  als  ungeeignet  be- 
funden. ß'DinapJitylselenid^  (CioH7)2Se;  Schmelzp.  198,5<>;  Siedep. 
2980  (12  mm),  bildet  sich,  wenn  man  ^-Dinaphtylsulfon  mit  einem 
Atom  Selen  im  Vacuum  von   15  mm   12  bis  15  Stunden   erhitzt 

BU 

C.  Chabrie.  lieber  die  Synthese  der  aromatischen  Selen- 
verbindungen 2).  —  Der  Verfasser  bespricht  die  Kritik  seiner  dies- 
bezüglichen Arbeiten  durch  Krafft  und  Vorster  und  Krafft 
und  Lyons  und  erklärt  die  mangelnde  Exactheit  seiner  Resultate 
durch  die  von  ihm  angewendete  im  Vergleich  zu  der  von  Krafft 
verwendeten,  höchst  schwierige  Arbeitsmethode.  Bt£. 

F.  Krafft  und  R.  E.  Lyons,  üeber  Diphenyltellurid  und 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfiden,  Seleniden  und  Tellu- 
riden ').  —  Quecksilberdiphenyl  wird  durch  Tellurdichlorid  unter 
Bildung  von  Tellurquecksilber  in  Chlorbenzol  umgewandelt.  Erhitzt 
man  aber  in  einem  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Einschmelzrohr 
berechnete  Mengen  von  Quecksilberdiphenyl  und  Tellur  auf  220*, 
so  bildet  sich  glatt  (Cq  115)2  Te,  Dijphenyltelluridy  (CeH5)aHg  -\-  Tej 
=  (C6H;,)aTe  -|-  HgTe.  Helles  Oel  von  nur  schwachem  Geruch, 
das  durch  Vacuumdestillation  gereinigt  wird.  Unter  gewöhnlichem 
Druck  siedet  das  Tellurid  unter  Zersetzung.  —  PhenyJiellurid- 
hromid  wird  durch  Eintropfen  von  Brom  in  die  ätherische  Lö- 
sung von  Diphenyltellurid  erhalten.  Gelbe,  glänzende,  prisma- 
tische Krystalle;  Schmelzp.  202,5  bis  203,5o.  Durch  Behandeln 
mit  Natronlauge  läfst  sich  der  Körper  in  Diphenyltelluroxydj 
(C,',H,).2TeO,  umwandeln,  das,  aus  Xylol  umkrystallisirt,  oberhalb 
185®  unter  Zersetzung  schmilzt.  In  völlig  analoger  Weise  wurde 
aus  Quecksilberdiphenyl  Diphenylselenid  und  DiphenyhuJfid  ge- 
wonnen, wodurch  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  Reaction  er- 
wiesen wird. 


»)  Ann.  chim.  phys.   [6]   20,  202—286;   vgl.  das   folgende  Referat  — 
•)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  1080—1083.  —  »)  Ber.  27,  176&-1773. 
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Zusammenstellang  der  physikalischen  Constanten: 


Phenylsulfid 


Phenylselenid      ,  Phenyl tellurid 


Siedep.  bei  16,5  mm 

157°  Diff.  :  10« 

167*>Di£E.        15«    1 

182  bis  183" 

«        .    760     „ 

292<>      „     :  10» 

302"     „     ca.  18° 

ca.  320" 

Spec.  Gew.  bei  0' 

;  l,1300Diff.:  0,2412 

1,3712  Diff. :  0,2029  , 

1,5741 

^         n        n    15,2« 

1,1175     „     :  0,2386 

1 

1,3561     „     :  0,1997 

1,5558 

Wie  in  der  Reihe  der  aromatischen  Halogenverbindungen  steigen 
die  physikalischen  Constanten  mit  dem  Atomgewicht;  nur  sind  die 
Differenzen  in  diesem  Falle,  wo  je  zivei  Phenylgruppen  auf  ein 
Atom  des  zu  vergleichenden  Elements  kommen,  etwa  halb  so  grols, 
wie  bei  den  Halogenverbindungen.  Aehnliche  Beziehungen  ergeben 
sich  aus  dem  Vergleiche  der  anderen  untersuchten  Verbindungen: 

Schmelzpunkt     ....  60"  63,5° 

Siedepunkt 187  bis  189°  (13  mm)        202,3°  (11mm) 

(Ce  H,  Cl),  S      (Ce  H,  Cl),  Se      (C,  H,  Br),  S      (C,  H,  Br),  Se 
Schmelzpunkt  88  bis  89°         95  bis  96°  109,5°  115,5° 

(C,H,),SO        (CeH,),SeO        (G«II,),TeO 
Schmelzpunkt     ....        70,5°  114°  ca.  185° 


Btz. 


Aminoderivate. 

M.  Berthelot.  Ueber  Substitutionen  der  an  Stickstoff  und 
Kohlenstoff  gebundenen  Alkoholradicale  a).  —  Vergleicht  man  die 
Bildungswärmen  der  folgenden  Basen  mit  einander: 


=  +  7  Cal. 

=  +  3,8  „ 

=  +  2,9  „ 

=  -  9,1  „ 

=  —  5,5  „ 


p-Toluidin    . 
o-Toluidin    . 
m-Toluidin  . 
Benzylamin 
Methylanilin 

80  ergiebt  sich  in  Uebereinstimmung  mit  ähnlichen  Gesetzmäfsig- 
keiten,  die  früher  vom  Verfasser  2)  sowie  von  Stohmann  und 
Langbein')  über  thermische  Daten  ermittelt  worden  sind,  dafs 
der  Wärmewerth  einer  an  Kohlenstoff  gebundenen  Methylgrupi)e 
beträchtlich  höher  liegt,  als  der  des  an  Stickstoff  geketteten 
Methyls.  Dd 


0  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  878-879.  —  «)  Vgl.  Ann.  chim.  phys.  [4j  6, 
842,  355.  —  ■)  Ber.  d.  math.-phys.  Cl.  d.  Kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Leipzig 
1894,  S.  49—72;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1015;  diesen  JB.  S.  140—142  u.  1173  f. 
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Eduard  Hitze  1.  Ueber  die  sauren  Sulfate  des  Anilins  und 
des  0-  und  p-Toluidins  i).  —  Zur  Darstellung  der  sauren  Sulfate 
schichtet  man  eine  wässerige  Lösung  von  Anilin-  bezw.  Toluidin- 
sulfat  über  concentrirte  Schwefelsäure  und  läfst  bei  niedriger 
Temperatur  eindunsten.  Hygroskopische,  nur  an  trockener  Luft 
haltbare  Präparate  von  der  Zusammensetzung  C6H5NHa.H2S04 
+  V2H2O  bezw.  C7H7NH2.H2SO,  +  H2O.  Drf. 

J.  J.  Sudborough.  Ueber  die  Chlorirung  des  Anilins*).— 
Beim  Sättigen  einer  Chloroformlösung  von  Anilin  mit  trockenem 
CHilor  wurden  neben  geringen  Mengen  chlorärmerer  Producta 
60  Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten  Anilins  an  1^2^ 4^6 -Tri- 
chloranilin (NHa  =  1)  erhalten.  Dasselbe  liefs  sich  ohne 
Schwierigkeit  durch  Diazotiren,  Behandeln  mit  Kaliumkupfer- 
cyanid  u.  s.  f.  in  die  Trichlorbenzoesäure  verwandeln.  Wie  alle 
bisher  vom  Verfasser  gemeinsam  mit  V.  Meyer  untersuchten 
dreifach  symmetrisch  substituirten  Benzoesäuren,  ist  auch  die 
1^2^4^6-Trichlorhensso'esäure  der  Esterificirung  nicht  zugänglich. 
Auch  das  ungewöhnlich  beständige  Chlorid  der  Säure  (Oel  vom 
Siedep.  275^)  gab  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  keine  Spur 
Ester.  Dd, 

W.  Körner.  Ueber  die  Darstellung  des  o-Dibromanilins').— 
Die  Acetylverbindung  des  m-Bromanüins,  die  aus  der  Base  leicht 
mittelst  Essigsäureanhydrids  zu  erhalten  ist  und  Nadeln  vom 
Schmelzp.  73  bis  74°  bildet,  nimmt  in  essigsaurer  Lösung  bei 
längerer  Belichtung  durch  Sonnenlicht  glatt  ein  Atom  Brom  in 
Orthosteilung  auf.  Das  durch  Wasserdampfdestillation  gereinigte 
Präparat  schmilzt  bei  80,4  bis  80,5o,  die  Acetylverbindung  bei 
128^  Die  Orthosteilung  der  beiden  Bromatome  ergiebt  sich  aus 
der  Ueberführung  der  Base  in  o-Dibrombenzol,  zu  dessen  Ge- 
winnung der  Verfasser  diesen  Weg  empfiehlt.  Dd. 

Jos.  Pokorny.  Fabrikation  von  o-Nitranilin*).  —  Zur  Ge- 
winnung der  Orthoverbindung  nitrirt  der  Verfasser  Acetanilid  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  40  bis  50®. 
Das  so  erhaltene  Gemisch  der  Nitroacetanilide  wird  durch  Be- 
handlung mit  W^asserdämpfen  verseift,  und  das  schwächer  basische 
o-Nitranilin  schlielslich  durch  Ausgiefsen  der  Reactionsmasse  auf 
Eis  gefällt.  Man  erhält  so  ca.  25  Proc.  Ortho-  neben  60  Proc. 
der  ParaVerbindung.  Dd, 


»)  Compt.  rend.  118,  1835—1336.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  65,  1028—1031. 
—  »)  Aocad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  157—158.  —  *)  BuU.  de  la  Soc.  Indust 
de  Mulhouse  1894,  S.  280—284. 
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William  A.  Tilden  und  J.  H.  Miliar.  Notiz  über  die 
Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  aromatische  Amine  i).  —  Ni- 
trosylchlorid  führt  die  Anilinbasen  wie  salpetrige  Säure  in  Diazo- 
verbindungen  bezw.  Nitrosamine  über.  Nur  bei  der  Einwirkung 
auf  Acetanilid  in  Eisessiglösung  wurde  die  Bildung  von  p-Chlor- 
acetanilid  (Schmelzp.  173^)  beobachtet.  Dd. 

A.  Hantzsch  und  H.  Freese.  Schwefelhaltige  Begleiter  der 
AniUnbasen  und  deren  Farbenreactionen  2).  —  Aehnlich,  wie  V. 
Meyer  constatirte,  dafs  die  bislang  als  für  Benzol  charakteristisch 
angesehene  Indopheninreaction  einer  Beimengung  des  Benzols, 
dem  Thiophen,  zukomme,  fanden  die  Verfasser,  dafs  die  Reaction, 
welche  Anilin  und  andere  aromatische  Basen,  besonders  p-Amido- 
phenol,  mit  Chlorkalk  liefern,  nicht  für  diese  typisch  seien,  son- 
dern ebenfalls  durch  schwefelhaltige  Beimengungen,  vermuthlich 
Amidothiophen,  bedingt  werden.  Bei  Wiederholung  der  Versuche 
Yon  Haegele  bezüglich  der  Darstellung  von  Condensationsproducten 
von  Ketonen  mit  p-Amidophenol  ergab  sich  nämlich,  dafs  ein  von 
Kahlbaum  bezogenes  Präparat  von  p-Amidophenol  nach  dem 
Kochen  mit  Ketonen  entgegen  den  Angaben  von  Haegele  unver- 
bunden  wieder  auskrystallisirte  (Schmelzp.  183<^),  sich  aber  von 
dem  angewandten  Präparat  dadurch  unterschied,  dafs  es  die 
Cblorkalkreaction  nicht  mehr  gab.  Ebenso  kann  reines  Anilin 
durch  längeres  Kochen  des  Handelspräparates  mit  Aceton  er- 
halten werden.  Die  reinen  Präparate  zeichnen  sich  durch  ihre 
Lichtbeständigkeit  aus.  Da  eine  Schwefelbestimmung  für  käuf- 
liches p-Amidophenol  0,2  Proc.  S,  für  Anilin  mindestens  0,04  Proc. 
S  ergab,  so  liegt  der  Schlufs  nahe,  dafs  die  Cblorkalkreaction, 
die  Färbung  der  Basen  am  Licht  und  die  Fähigkeit,  sich  mit 
Ketonen  zu  condensiren,  einem  schwefelhaltigen  Begleiter  der 
Basen  eigenthümlich  ist.  Indessen  gelang  es  nicht,  diesen  zu  iso- 
liren,  obwohl  bei  der  fractionirten  Krystallisation  von  Anilinsulfat, 
-Chlorhydrat  oder  Acetanilid  Fractionen  erhalten  wurden,  welche 
die  Cblorkalkreaction  mit  verschiedener  Intensität  gaben.  Her- 
vorgehoben wird,  dafs  der  Schmelzpunkt  des  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirten  Acetanilids  bei  115  bis  116®,  nicht  bei 
114^,  wie  die  Pharmakopoe  angiebt,  liegt,  dafs  ferner  die  schwefel- 
haltigen Beimengungen  des  Acetanilids  mittelst  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  100®  zerstört  werden,  und  dafs  das  aus  dem 
dabei  unangegriffenen  Acetanilid  mittelst  Salzsäure  gewonnene 
Anilin  völlig  „inactiv"  gegen  Chlorkalk  ist.  —  Aus  der  Schwierig- 


0  Cham.  News  69,  201—203.  —  «)  Ber.  27,  2529—2534. 
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keit,  welche  die  Trennung  der  schwefelhaltigen  Base  macht,  wird 
geschlossen,  dafs  sie  in  chemischer  Hinsicht  dem  Anilin  aufser- 
ordentlich  nahe  stehen  mufs  und  demnach  als  Amidothiophen, 
nicht  aber  als  Diamidothiophen  anzusprechen  ist.  Die  Unter- 
suchung wird  fortgesetzt.  Btz. 

A.  Hantzsch  und  H.  Freese.  Ueber  den  Schwefelgehalt 
und  die  Chlorkalkreaction  des  Anilins  und  Paraamidophenols  *).  — 
Die  Verfasser  glaubten  gefunden  zu  haben,  dafs  chemisch  reines 
Anilin  und  chemisch  reines  p-Ämidophenöl  die  für  diese  Basen 
charakteristische  Chlorkalkreaction  nicht  geben,  sondern  dafs 
diese  Reaction  durch  schwefelhaltige  Beimengungen  hervorgerufen 
werde  ^).  Weitere  Untersuchungen  haben  indessen  diese  Angabe 
nicht  bestätigt,  da  Anilin,  welches  aus  reinstem  Azobenzol  und 
aus  reinster  technischer  Benzoesäure  hergestellt  worden  war,  die 
Farbenreaction  mit  Chlorkalk  aufs  deutlichste  zeigte.  Weder 
Amidothiophen ,  noch  Mono-  und  Dinitrothiophen  geben  diese 
Reaction.  —  Der  Gehalt  des  Anilins  an  Schwefel  schwankt  zwischen 
0,0018  und  0,0041  Proc.  Die  bekannte  Bräunung  des  frisch  herge- 
stellten Anilins  beim  Stehenlassen  wird  durch  seinen  Gehalt  an 
einer  schwefelhaltigen  Substanz  (Amidothiophen?)  verursacht  Se. 
R.  Nietzki.  Ueber  die  Chlorkalkreaction  des  Anilins  3).  — 
Als  Ergebnifs  einer  Discussion  über  die  Ursachen  der  bekannten 
Chlorkalkreaction  des  Anilins  wurde  festgestellt,  dafs  minimale 
im  käuflichen  Anilin  enthaltene  schwefelhaltige  Verunreinigungen, 
die  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Aceton  entfernt  werden  können, 
an  der  Chlorkalkreaction  unbetheiligt  sind.  Vielmehr  giebt  auch 
reinstes  Anilin  aus  Benzoesäure  die  Reaction  mit  derselben  Schärfe; 
die  Chlorkalklösung  ist  zweckmäfsig  in  starkem  Ueberschufs  an- 
zuwenden. Drf, 

.  E.  S.  Mills  und  Walter  Macfarlane.  Ueber  die  Oxydation 
von  Anilin^).  —  Wenn  Anilin  mit  Quecksilbemitrat  erhitzt  wird, 
so  entsteht  unter  anderem  Stickstoff.  Wenn  unter  Anwendung 
einer  constanten  Menge  Anilin  die  Menge  des  Quecksilbemitrats 
variirt  wird,  so  zeigt  die  Messung  des  entwickelten  Stickstoffs, 
dafs  die  Reaction  bei  Anwendung  geringer  Mengen  von  Nitrat 
energisch  einsetzt  und  mit  zunehmender  Menge  von  Nitrat  schnell 
abnimmt^  Verhältnirsmäfsig  der  meiste  Stickstoff  aus  dem  ange- 
wandten Nitrat  wird  in  Gasform  in  Freiheit  gesetzt,  wenn  auf 
20  com  Anilin   3,3099  g  Nitrat  in  Anwendung  kommen,   nämlich 


0  Ber.  27,  2966—2968.  —  «)  Siehe  das  vorangehende  Referat.  —  **)  Ber. 
27,  3263—3264.  —  ")  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  237. 
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IV3N  aus  Hg  (N 03)2.  Der  Stickstoff  stammt  wahrscheinlich  aus 
der  Zersetzung  von  Diazobenzol,  das  durch  die  aus  dem  Nitrat 
bei  ßeduction  sich  bildende  salpetrige  Säure  entsteht.  Mg, 

Mills  und  Georg  Watien  jun.  Ueber  die  Oxydation  von 
Anihni).  —  Wenn  die  Oxydation  des  Anilins  mit  Quecksilberoxyd 
vorgenommen  wird,  bildet  sich  kein  Stickstoff,  sondern  es  wird 
ein  brauner  Farbstoff  von  Indulinnatur  beobachtet.  Die  Menge 
dieses  wurde  colorimetrisch  bestimmt.  Wenn  die  Oxydmenge  als 
Ordinate,  die  Farbenintensität  des  erhaltenen  Farbstoffs  als  Abscisse 
genommen  wird,  so  lassen  sich  die  Resultate  der  Experimente  als 
eine  hyperbolische  Curve  darstellen,  welche  umgekehrt  verläuft, 
wie  die  Curve,  die  sich  aus  den  Resultaten  der  Oxydation  von 
Anilin  mit  Quecksibemitrat  construiren  läfst.  Mg, 

C.  Steiner  in  Rappoltsweiler,  Elsass.  Verfahren  zum  Färben 
und  Drucken  mit  Anilinschwarz  und  analogen  Farbstoffen.  D. 
R-P.  Nr.  73667  2).  —  Vor  oder  beim  Färben  mit  Anilinschwarz 
werden  unlösliche  Ferro-  oder  Ferricyanverbindungen  der  Schwer- 
metalle (Kupfer)  auf  der  Faser  niedergeschlagen,  oder  man  fügt 
diese  Verbindungen  der  Druckfarbe  zu.  Man  fügt  aufserdem  dem 
Färbebade  oder  der  Druckfarbe  eine  zur  vollständigen  Oxydation 
des  Anilins  nicht  hinreichende  Menge  Chlorat  (Natriumchlorat) 
zu,  und  entwickelt  die  Farbe  durch  Dämpfen.  Dieses  Anilin- 
schwarz soll  nicht  abrussen  und  nicht  vergrünen.  Sd, 

R.  Nietzki  und  Heinrich  Bothof.  Zur  Kenntnifs  des 
Thioanilins  3).  —  Einen  einwandfreien  Beweis  für  die  Stellung  der 
Amidogruppen  in  dem  Thioanilin  von  Merz  undWeith(Schmelzp. 
1050)  konnten  die  Verfasser  durch  die  Synthese  desselben  aus 
Paranitrochlorbenzol  erbringen.  Schwefelnatrium  verwandelt  das- 
selbe in  Paradinitrophenylsulfid,  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzp. 
1540,  und  dessen  Reductionsproduct,  das  Taradiamidophenylsulfid^ 
erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Thioanilin  von  Merz  und 
Weith.  Dd, 

K.  A.  Hofmann.  Das  Thioanilin  von  Merz  und  Weith 
mit  dem  Schmelzp.  lOo^  und  ein  neues  Isomeres*).  —  Für  die 
Stellung  der  Amidogruppen  des  Thioanilins  ergiebt  sich  nach  den 
Versuchen  des  Verfassers  mit  Wahrscheinlichkeit  die  Orthosteilung 
zu  dem  verknüpfenden  Schwefelatom  daraus,  dafs  ein  bei  seiner 
Darstellung  als  Zwischenproduct  zu  erhaltendes  Disulfid  (Sclimelzp. 
93^)  sich  als  identisch  erwies  mit  dem  von  A.  W.  Hofmann  aus 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,   238.   —   0  Patentbl.  15,  278.  -    ^)  Ber.  27, 
3261—3263.  —  ")  Daselbst,  S.  2807—2816. 
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o-Amidobenzolsulfosäure  gewonnenen  o-Diamidophenyldisulfid.  Ein 
isomeres  Disulfid  wurde  beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  einem 
Gemisch  von  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  auf  175®  erhalten; 
gleichzeitig  entsteht  bei  dieser  Reaction,  anscheinend  als  Um- 
wandlungsproduct  des  primär  gebildeten  Disulfids,  ein  isomeres 
Thioanüin  vom  Schmelzp.  85,5 o,  das  vom  Verfasser  als  Dipara- 
verbindung  aufgefafst  wird^).  Das  Product  ist  dem  Thioanilin 
vom  Schmelzp.  105®  ähnlich,  unterscheidet  sich  von  ihm  aber 
z.  B.  durch  den  Schmelzpunkt  seiner  Benzoyl-  und  Acetylver- 
bindung  (Schmelzp.  234®  bezw.  185®).  Dd. 

K.  A.  Hofmann.  Neue  Bildungsweisen  von  Thiodiphenyl- 
amin 2).  —  Steigert  man  bei  der  Darstellung  des  Thioanilins  vom 
Schmelzp.  85,5®  die  Temperatur  der  Schmelze  auf  190  bis  195®, 
so  läfst  sich  als  Hauptproduct  der  Beaotion  das  ThiodipJienylamin 
vom  Schmelzp.  180®  isoliren.  Aufserdem  läfst  sich  aus  der  Re- 
actionsmasse  noch  eine  zweite,  complicirtere  schwefelhaltige 
Base  herausarbeiten,  deren  Ghlorhydrat  die  Zusammensetzung 
CisHigNaSaCl,  besitzt,  und  die  auf  Grund  ihres  Verhaltens  bei 
verschiedenen  Spaltungsreactionen  vielleicht  als  MonophenyIdiamid(h 
diphenyldisulfid ,  C6H5NHC6H4S2C6H4NH2,  aufzufassen  ist  Sie 
ist  leicht  oxy dabei,  schmilzt  gegen  120®  und  zerfällt  bei  höherer 
Temperatur  in  Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Thiodiphenylamin. 

Dd. 

C.  Schall.  I.  Zur  Existenz  stereomerer  Carbodiphenyl-  und 
Ditolylimide.  Entgegnung  auf  die  Ansicht  der  Herren  W.  v.  Miller 
und  J.  Pöchl^).  II.  Zur  Raumisomerie  der  Carbodiphenyl-  und 
Ditolylimide*).  —  Das  Carbodiphenylimid^  C(NC6H5)j,  tritt  nach 
der  Ansicht  des  Verfassers  in  drei  verschiedenen  Modificationen 
auf,  von  welchen  zwei  (a-Form  ölig;  /3-Form  Schmelzp.  16P) 
Stereoisomere  darstellen  sollen,  während  die  amorphe  y-Modi- 
fication  (Schmelzp.  ca.  96®)  als  physikalisch  -  isomere  Form  ange- 
sprochen wird.  Zur  Stütze  dieser  Auffassung  dienen  hauptsäch- 
lich Molekulargewichtsbestimmungen,  sowie  Beobachtungen  über 
die  Addition  von  Blausäure  an  die  a-  und  /S-Form*).  Dd. 

Felix  Lengfeld  und  Julius  Stieglitz.  Ueber  Stickstoif- 
halogenverbindungen  III«).  —  Bei  der  Einwirkung  einer  methyl- 


^)  Irrtbümlich ,  ebenso  wie  die  Constitutionsauffassung  des  Thioanilins 
vom  Schmelzp.  105®.  Verpjl.  das  vorstehende  Referat  und  Ber.  29,  2774.  — 
«)  Ber.  27,  3320—3324.  —  •)  Daselbst,  S.  22Ö0-2263.  — ")  Daselbst,  S.  2696—2700. 
—  *)  Spätere  Untersuchungen  machen  es  kaum  zweifelhaft,  dals  es  sich 
hier  um  Polymerie  handelt.  Vgl.  zu  dieser  Frage  Ber.  28,  1004;  femer 
Ber.  29,  270.  —  ')  Anier.  Chem.  J.  16,  370—371. 
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alkoholischen  Lösung  von  Natriummethylat  auf  p-Nitrobenzbrom- 
amid,  OaNCgH^CONHBr,  beobachteten  die  Verfasser,  dafs  die 
Umsetzung  nicht  in  einer  einfachen  Substitution  von  Brom  durch 
die  Oxymethylginippe  besteht,  sondern  durch  die  bekannte,  bei 
der  Hof mann'schen  Aminosynthese  aus  Säureamiden  ein- 
tretende Umlagerung  zu  dem  entsprechenden  Carbaminsäure- 
ester,  OaNCeH^NHCOOCHg,  führt  In  analoger  Weise  lieferte 
Acetbromamid  den  Methylcarbaminsäureester :  C  H3  C  0  N  H  Br 
->  CH3NHCOOCH3.  Dd. 

Felix  Lengfeld  und  Julius  Stieglitz.  Ueber  Alkyliso- 
harnstoffe  (Imidocarbaminsäureester  1).  —  Um  alkylirte  Harnstoffe, 

NH 

die  sich  von  der  Enolform  des  Harnstoffs    C(OH)^xjtj  ableiten, 

zu  erhalten,  gingen  die  Verfasser  von  dem  Carbodiphenylimid, 
Cg  H5  N=C=N  Cß  H5 ,  aus.  Dasselbe  addirt  beim  Erhitzen  auf 
160  bis  190^  Alkohol   unter   Bildung    des  Aethylisodiphenylhani' 

NC  H 
Stoffs:  C{0C2^r^)^^YiC  H      Glycerinartiges    Oel     vom     Siedep. 

200°  unter  200  mm  Druck.  Salzsäure  verwandelt  es  in  ein  un- 
beständiges Additionsproduct,  das  leicht  in  Chloräthyl  und  Di- 
phenylharnstoff  zerfällt.  Dd. 

W.  R.  Smith.  Ueber  Additionsproducte  der  aromatischen 
Isocyanide 2).  —  Die  Arbeit,  eine  Fortsetzung  von  früher  mitge- 
theilten  Versuclien  Nef's^)  über  das  Phenyl-  und  o-Tolylcarbyl- 
amin,  berichtet  über  folgende  Additionsreactionen  des  nach  Hof - 
mann 's  Verfahren  dargestellten  p  -  Tolylisocyanids  (Oel  vom 
Siedep.  99^  bei  32  mm  Druck):  Schwefel  wird  unter  Bildung  des  ent- 
sprechenden Senf  Öls  (Siedep.  242  bis  243^)  aufgenommen,  Schwefel- 
wasserstoff sowie  Mercaptane  geben  Thioformtoluid  und  deren 
Aether :  C7H7]S=CH(SH)(Aethylester,  Siedep.  250  bis  252o),  während 
die  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Aether  durch  Addition  von 
Alkoholaten  an  das  Carbylamin  entstehen  (Methyloster,  Siedep. 
231  bis  2320,  i)ei  Qo  erstarrend).  Mit  Aminen,  die  am  besten  als 
Chlorhydrat  Verwendung  finden,  vereinigt  sich  das  Isocyanid  zu 
Formamidinen,  so  z.  B.  Di'p-tolylforniamidin^  Schmelzp.  140«  aus 
p-Toluidin.  Die  Einwirkung  von  Säurechloriden  fülirt  zu  Ad- 
ditionsproducten  vom  Typus  C7H7N=C-Cl(COK) ,  aus  denen 
durch  Verseifung  mit  Wasser  die  entsprechenden  Imidoäther 
resultiren,  z.B.  Benzoylfornioparatoluid^  C7H7N=C:=(ÜH)(COC6H-,), 


^)  Ber.  27,  926—927.   —   «)  Amer.  Chem.  J.  16.  372—893.   —    ')  Aim. 
Chem.  270,  320;  JB.  f.  1802,  S.  901  ff. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  W.  für  1894.  1^3 


1314  Phenylimidocarbonylchlorid.    Acet-  und  Diacetanilid. 

Schmelzp.  111  bis  113^,  Acdylformoparatoluid^  C7H7-N=C 
=(0H)(C0CH8),  Schmelzp.  lOS»;  das  Phenylhydrazon  letzterer 
Verbindung  schmilzt  bei  204^.  Wie  Nef  gezeigt  hat  (1.  c), 
wird  das  Phenylisocyanid  durch  Chlor  leicht  in  das  Additions- 
product  CeH6N=C=Cl2,  Phenylimidocarbonylchlorid^  YeTwa.nAelt.  Die 
Halogenatome  desselben  lassen  sich  nach  einander  gegen  Alkoxyl- 
gruppen  austauschen :  PhenylimidochJorameisensäureester^  C^  Hg  N 
=CC1(0C2H5)  (nicht  unzersetzt  siedendes  Oel);  PhenyUmidocarbon- 
säurediäthylester^  C6H6N=C=(0  0.2115)2,  Oel  vom  Siedep.  295^  alkali- 
beständig, wird  durch  Säuren  in  Anilin  und  Kohlensäureäther 
zerlegt.  Dd, 

Ed.  Schär.  Ueber  die  alkaloidähnlichen  Reactionen  des 
Acetanilids  1).  —  Wie  andere  Anilide  und  Hydrazide  giebt  auch 
Acetauilid  mit  Schwefelsäure  und  Dichromat  sowie  mit  den  typi- 
schen Alkaloidreagentien  Farbenreactionen,  die  yerschiedenen  be- 
kannten Alkaloidreactionen  mehr  oder  weniger  ähnlich  sind.  Der 
Verfasser  vergleicht  die  betreffenden  Reactionen  des  Strychnins 
und  Morphins  mit  denen  des  Acetanilids  und  macht  auf  die 
Unterschiede  aufmerksam,  die  bei  sorgfältiger  Ausführung  sehr 
prägnant  hervortreten.  Dd, 

A.  Bistrzycki  und  F.  Ulffers.  Ueber  Diacetanilid*).  — 
Zur  Gewinnung  des  von  Percy  Kay  3)  beschriebenen  Diacetanilids 
erhitzen  die  Verfasser  Acetanilid  mit  Essigsäureanhydrid  im  Rohr 
auf  200^  Die  Empfindlichkeit  des  Präparats  gegen  verseifende 
Mittel  kommt  auch  in  seiner  physiologischen  Wirksamkeit  zum 
Ausdruck,  indem  es  sich  im  Organismus  genau  wie  Monoacet- 
anilid  verhält.  Dd. 

F. U 1  f f e r s und A.vonJanson.  Ueber Diacetylderivate einiger 
Amine  der  aromatischen  Reihe  *).  —  Die  Verfasser  untersuchten  im 
Anschluss  an  die  Versuche  von  Bistrzycki  und  Ulf  fers  (vergl. 
vorstehendes  Referat)  den  Einflufs  saurer  Substituenten  auf  die 
Diacetylirung  aromatischer  Monamine.  Es  ergab  sich,  dafs  die 
Reactionsfähigkeit  des  Ammoniakrestes  durch  die  Anwesenheit 
saurer  Gruppen  (Er,  NO,)  durchweg  herabgesetzt  wird,  und  zwar 
besonders  durch  Para-,  weniger  durch  Orthosubstituenten.  Die 
Nitrogruppe  wirkt  stärker  reactionshemmend  auf  die  Diacetylirung 
als  Brom.  Es  wurden  die  Diacetylderivate  folgender  Basen  her- 
gestellt: p- Bromanilin  (Diacetylderivat,  Schmelzp.  74  bis  74,5«), 
m-Brom-p-toluidin  (D.:  Schmelzp.  75  bis  75,5^);  o-p-Dibromanilin 


»)  Arch.  Pharm.  232,   249—261.  —  *)  Ber.  27,  91—93.  —  •)  Vgl.  Ber. 
26,  2S58;  JB.  f.  1893,  S.  1112.  —  *)  Ber.  27,  93—101. 
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(D.:  Schmelzp.  54  bis  55°);  m-m-Dibrom-p-Toluidin  (D.:  Schmelzp. 
101  bis  101,50);  o-o-p-Tribromanilin  (D.:  Schmelzp.  127  bis  128°); 
m-Brom-m-nitro-p-toluidin  (D.:  Schmelzp.  79^);  p-Nitranilin  (D.: 
Schmelzp.  128°);  m-Nitro-p-toluidin  (D.:  Schmelzp.  78°);  o-p-Di- 
nitranilin  (D.:  Schmelzp.  112°);  m  -  m  -  Dinitro  -  p  -  toluidin  (D.: 
Schmelzp.  129,5°).  Dd, 

G.  Tassinari.  Ueber  Diacetanilide  i).  —  Verfasser  ergänzt 
die  Versuche  von  Kay  2)  (vergl.  auch  vorstehendes  Referat)  dahin, 
dafs  zur  Gewinnung  des  Diacetanüids  zweckmäfsig  Acetanilid, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  längere  Zeit  unter  Rück- 
fluls  zusammen  erhitzt  werden.  Das  in  analoger  Weise  darge- 
stellte p-Bromdiacetanilid  zeigt  den  Schmelzp.  69  bis  70°.     Dd. 

G.  Tassinari.  Ueber  Diacetanilide.  II»),  —  Im  Anschluls 
an  seine  früheren  Beobachtungen  (s.  vorstehendes  Referat)  theilt 
der  Verfasser  mit,  dafs  das  durch  leichte  Verseifbarkeit  ausge- 
zeichnete Diacetanilid  auch  schon  durch  Eisessig  eine  theilweise 
Spaltung  zu  Acetanilid  und  Essigsäureanhydrid  erfährt.  Er  be- 
schreibt femer  das  p- Chlor  diacetanilid  (Schmelzp.  66  bis  67°), 
und  das  m- Nitrodiacetanüid  (Schmelzp.  76  bis  77°).  Auch  Ox- 
anilid  nimmt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Acetyl- 
gruppe  auf  unter  Bildung  des  Monoacetoxanilids  ^  das  ein  schwer 
lösliches  Pulver  vom  Schmelzp.  197  bis  198°  bildet.  Verdünnte 
Alkalien  verwandeln  es  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  und 
Wasser  glatt  in  das  Diphenyläthenyla^nidin  ^  C6HßN=C(CH3) 
-NHCßHä  (Schmelzp.  131  bis  132°).  Ganz  analog  gestaltet  sich 
auch  die  Darstellung  des  p-Ditölyläthenylamidins  (Schmelzp.  120 
bis  121°)  aus  Acetoxtöluidid.  Dd. 

L.  Fe  sei.  Einwirkung  von  Mercuriacetat  auf  Acetanilid*). — 
Versetzt  man  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Acetanilid  mit 
der  äquivalenten  Menge  Mercuriacetat  und  hält  die  Lösung  so 
lange  im  Kochen,  bis  Alkalien  einen  rein  weifsen  Niederschlag 
hervorrufen,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Acetat  der  folgen- 
den p'Mercuriammoniunibase  aus: 

Hg        Hg 

Es  ist  ebenso  wie  das  entsprechende  Hydrat,    Chlorid  und  Sulfat 
gut  krystallisirt  (Tafehi  vom  Schmelzp.  218  bis  220°).    Im  Ein- 

0  Gazz.  chim.  ital.  24 ,  1 ,  61—62.  —  *)  Ber.  26 ,  2853 ;  JB.  f.  1893, 
S.  1112.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  24,  L  444—449.  —  *)  Daselbst,  S.  449— 553w 
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klang  mit  dieser  CoDstitutionsauffassung  steht  das  Verhalten 
dieser  Quecksilberverbindungen  gegen  Schwefelalkalien,  die  nur 
die  Hälfte  des  Metalls  in  Sulfid  überführen  unter  Bildung  von 
p- Mercuriacetanilid^  Nadeln  vom  Schmelzp.  244  bis  246®.  Alko- 
holisches Kali  verwandelt  letzteres  in  p-Mercurianilin.         Dd, 

A.  Piccinini.  Ueber  Quecksilberverbindungen  des  Acet- 
anilidsi).  —  Das  Quecksilber  hat  (vgl.  das  vorsteh.  Ref.)  grolse 
Neigung,  beim  Zusa^mentreiffen  mit  Anilin  und  gewissen  Anilin- 
abkömmlingen in  die  Parastellung  des  Benzolkernes  substituirend 
für  Wasserstoff  einzutreten.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  sind 
indefs  auch  einfache  Quecksilbersalze  von  Aniliden  zu  erhalten, 
wenn  man  letztere  in  kochender  wässeriger  Lösung  im  Verhältnifs 
von  zwei  zu  einem  Molekül  mit  Quecksilberchlorid  zusammengiebt 
und  Sodalösung  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  zufügt  So 
erhält  man  aus  Acetanilid  das  Mercuriacetanilid^  (CeH;»  ^  COCH3)2Hg, 
(Nadeln  vom  unscharfen  Schmelzp.  202  bis  215®),  ein  Isomeres 
des  p-Mercuriacetanilids,  Hg [Cg H4 (N  H  C 0 CH:^)]2.  Die  Verbindung 
ist  identisch  mit  dem  aus  Acetanilid  durch  Schmelzen  mit  Queck- 
silberoxyd von  Oppenheim  und  Pfaffe)  erhaltenen '  Präparat. 
Als  Salz  des  Acetanilids  ist  es  dadurch  charakterisirt,  dals  das 
Metall  in  ihm  leicht  durch  Natrium thiosulfat,  Jodkalium  u.  s,  f. 
unter  Rückbildung  von  Acetanilid  eliminirt  wird.  Dd. 

C.  F.  Böhringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  neuen  Derivates  des  Amidocroton- 
säureanilids.  D.  R. -P.  Nr.  73155»).  —  Amidocrotonsäureanilid 
wird  mit  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufskühler  gekocht.  Das 
Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  und  Pottasche  behandelt  und 
das  ausgeschiedene  Oel  mit  Aether  aufgenommen.  Das  neue 
Derivat  bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  98<*,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  heifsem  Benzol  und  Toluol 
und  besitzt  antipyretische  Eigenschaften.  Sd. 

D.  Vorländer.    Anilin  und  Isodibrombemsteinsäureester  ♦).  — 

Die  Componenten  vereinigen  sich  bei  Wasserbadtemperatur  zu  dem 

Dianilidohernsieinsäureester    (Schmelzp.    149    bis    150<>).      Dieses 

Bisphenylglycin, 

CJI.XII— CH-COOR 

I 
C^H^NH-CH-COOR 

liefert  in  der  Kalischmelze  Spui'en  von  Indigo.  Dd. 

^)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  453—457.  —  *)  Ber.  7,  624.  —  ')  Patentbl. 
15,  li)8.  —  -•)  Ber.  27,  1604-1605. 
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S.  Ruhemann  und  R.  S.  Morell.  Ueber  den  Aminoätlivlen- 
(licarbonsäureester  1).  —  Dicarboxylglutaconsäureester  wird  durch 
Anilin  in  derselben  Weise  gespalten  wie  durch  Ammoniak  ^).  Es 
bilden  sich  nach  folgender  Gleichung: 

/.C(C00C,H,)8  CH  .  NH  .  C,H, 

CHf  +  CßH^NH,  =  +  CH,(C00C2H,)g 

^CHCCOOCgHJ,  C(COOCjH,), 

Anilinoäthylendicarbonsäureester  und  Malonsäureäthylester.  Die 
Reaction  beginnt  sofort  nach  dem  Vermischen  beider  Substanzen 
und  T\ird  durch  kurze  Digestion  auf  dem  Wasserbade  beendet. 
Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  werden  Anilin  und  Malon- 
säureester  entfernt.  Im  Rückstande  bleibt  ein  dunkles,  beim  Ab- 
kühlen erstarrendes  Oel  zurück,  das  sich  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht,  in  Petroläther  schwer  löst  und  sich  aus  einer  mit 
Thierkohle  entfärbten,  mit  Eis  gekühlten  Lösung  in  farblosen 
Krystallen  ausscheidet.  Schmelzp.  48  bis  49®.  Der  Aminoäthylen- 
dicarbonsäureester,  das  mit  Ammoniak  erhaltene  Spaltungsproduct 
des  Dicarboxyglutaconsäureesters  3),  wird  beim  Kochen  mit  Anilin 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  ein  MonaniUd  zersetzt: 

NH,.CH:C(COOC,H,),  +  2C«H5NII, 

=  Cell5NH.Cn:C<^gg^*^^  jj    +  CJIeO  +  NH3 

Das  Monanilid,  das  aus  Alkohol  in  langen,  schwach  gelblichen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  118'^  krystallisirt ,  wird  bei  der  Reaction 
durch  den  Ueberschuls  der  Baso  zum  Theil  weiter  verändert  in 
Malondianüid  und  Diphenylfarmamidin, 

=  CH,(CONH.C,H,),  +  CH<^^^^^«^=^  +  C,H,0 

Destillirt  man  aber  das  Reactionsproduct  zur  Entfernung  des 
AniUns  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  an  Stelle  des  Form- 
amidins  dessen  Zersetzungsproduct ,  das  Formanilid.  Hydrazin 
und  Phenylhydrazin  wirken  auf  den  Aminoäthylendicarbonsäure- 
ester  ebenso  leicht  wie  auf  Dicarboxyglutaconsäureester  *).  Man 
gelangt  hierbei  zu  Derivaten  des  Isopyrazolons,  vergl.  1.  c: 

N.R 


_  TTr/\ 


NH,CH:C(C00CsH5),  +  R.NH.NH,  =  HC 

aH^ooc.c 


NH  +  NH3  +  C.HeO 
CO  KL 


')  Ber.  27,  2748—2748.  —  «)  Daselbst,  S.  1658.  —  '♦)  Chem.  Soc.  J.  61, 
791;  JB.  f.  1892,  S.  1839.  —  *)  Ber.  27,  1658. 
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C.  Eberhardt  und  A.  Welter.  Ueber  einige  Condensations- 
producte  aromatischer  Amine  mit  Formaldehyd  in  alkalischer 
Lösung  1).  —  Die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Anilinbasen 
verläuft  nach  einer  von  den  Verfassern  mit  Anilin,  o-  und  p-Tolui- 
din  durchgeführten  Versuchsreihe  in  Gegenwart  von  alkoholischem 
Kali  derart,  dals  nicht  die  bekannten  Anhydro Verbindungen  von 
To Ileus,  sondern  Methylendianiline  resultiren:  Methylendianüin^ 
(C,;H5NH)2CH3,  Schmelzp.  65^  Methylendi-o-töluidin^  Schmelzp. 
51^,  Methylendi'p-toluidin^  Schmelzp.  86<>.  Diese  leicht  veränder- 
lichen Basen  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie  sich  mit 
Salzsäure  oder  salzsaurem  Anilin "  erhitzt  in  Diphenylmethanderi- 
vate  umlagern:  p-Diamidodiphenylmdhan^  Schmelzp.  88  bis  SO**, 
p  -  Diamidodi  -  o  -  tölylmethan  ( Acetylverbindung ,  Schmelzp.  1 98*), 
O'Diamido-p'difölylmethan  (NHgiCHaiCHs  =  1:2:4),  Schmelzp. 
920.  Bemerkenswerth  erscheint  ferner  die  glatte  üeberführung 
dieser  Formaldehydverbindungen  in  Fuchsinbasen,  die  sich  z.  B. 
durch  Verschmelzen  derselben  mit  Anilin  und  Anilinsalzen  in 
Gegenwart  von  Nitrobenzol  und  Eisen  bewerkstelligen  läfst  und 
im  Wesentlichen  schon  früher  von  anderer  Seite  2)  beschrieben 
worden  ist.  Dd, 

S.  Marchlewski.  Zur  Constitution  der  Anilinverbindung 
der  Glucose  ^).  —  Der  Verfasser  discutirt  die  Constitution  der 
aus  1  Mol.  Glucose  und  1  Mol.  Anilin  unter  Wasseraustritt  sich 
bildenden,  von  Schiff  und  Sorokin  näher  studirten  Anilin- 
verbindung. Dieselbe  addirt,  wie  alle  echten  Anilverbindungen, 
Blausäure.  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  kann  diese  Reaction 
auch  mit  Hülfe  derTollens'schen  Glucoseformel  formulirt  werden: 

/  CII— CHOII-CII,OH  CHOH— CHOH~CH,0H 

0(    .(CHOII),  +  HCN   +   (CHOH)a 


CII— NHCßll,  CH(CN)NHCeH5 

SO  dafs  man  ihr  nicht,  wie  v.  Miller  und  Plöchl^)  thuu,  ein 
Argument  zu  Gunsten  der  Anilformel  -CH^NCßHs  entnehmen 
kann.  Dd. 

A.  F.  Holle  mann.  Ueber  das  saure  Oxalat  des  Benzylamins 
und  seine  Zersetzungsproducte  •'').  —  Das  saure  Oxalat  des  Benzyl- 
amins^ ein  zur  Charakterisirung  dieser  Base  sehr  geeignetes  Salz 
von    der    Zusammensetzung    CßHß .  CHj .  NH2(C00H),  -f  HjO 


^)  Ber.  27,  1804—1815.  —  «)  D.  R.-P.  [1889]  Nr.  63937.  —  •)  J.  pr. 
Chem.  [2]  50,  95— 9G.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  729  ff.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  13,  411—416. 


Benzyltartrimid,  -citrimid.    «-  und  /9-Beiizyl-/S-ainidocrotonsäuree8ter.       1319 

(Zersetzungsp.  175o),  zerfällt  beim  Schmelzen  unter  Bildung  von 
Formylbenzylamin  (Schmelzp.  49»).  Daneben  treten  noch  Dibenzyl- 
oxamid  (Schmelzp.  216®)  und  henzyloxaminsaures  Benzylamin^  CgHs 
-CH2-NH-COCOOHNH,CHaCeH3  (Schmelzp.  158o),  auf.    Dd. 

E.  Giustiniani.  Ueber  Abkömmlinge  des  Benzylamintartrats 
und  -citrats^).  —  Um  gewisse  Isomerie Verhältnisse,  die  der  Ver- 
fasser früher 2)  bei  dem  Benzylmalimid  angetroffen  hatte,  aufzu- 
klären, studirte  er  die  Einwirkung  einiger  mehrbasischer  Oxy- 
säuren  auf  das  Benzylamin,  ohne  indefs  dort  auf  analoge  isomere 
Verbindungen  zu  stofsen.  Weinsäure  und  Benzylamin  liefer- 
ten bei  einstündigem  Erhitzen  auf  165®  das  Benzyltartrimid^ 
(CH(OH)CO)2(NC7H7),  (Blättchen  vom  Schmelzp.  196®),  das  durch 
Kahlauge  leicht  zur  Benzyltartraminsäure  (Nadeln  vom  Schmelzp. 
166^)  verseift  wird.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigte  auch  das 
durch  Erhitzen  der  Base  mit  Citronensäure  erhaltene  Monobetizyl- 
citrimid,  C^  H«  Og  (C  0)2  N  C7  H7 ,  (Blättchen  vom  Schmelzp.  1 95®).  Die 
daraus  erhaltene  MonobenzyJcitraminsäure  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  glänzenden  Blättchen  vom  Zersetzungspunkt  165®.  Dd, 

R.  Moehlau.  Ueber  die  Einwirkung  von  Benzylamin  auf 
Acetessigester  3).  —  Beim  Behandeln  einer  auf  — 5®  abgekühlten 
Lösung  von  I.Mol.  Acetessigester  (39g)  in  Aether  (100g)  mit 
1  Mol.  Benzylamin  (32  g)  entsteht  anfangs  das  nicht  isolirbare, 
feine  Nadeln  darstellende  Additionsproduct  von  der  muthmafs- 
HchenZusammensetzung :  CH8-COH(NH-CH2-C6H3)CH2-COOC2H,. 
Dasselbe  verwandelt  sich  nach  etwa  einstündigem  Stehen  in  ein 
Gemisch  der  beiden  isomeren  a-  und  ß-Benzyl-ß-amidocroton- 
Säureester,  wovon  der  erstere  sich  ausscheidet,  während  der  andere 
in  der  ätherischen  Lösung  gelöst  bleibt.  Der  a-Benzyl-ß-amido- 
crotmsäurreester,  C13H17NO2,  krystallisirt  in  Prismen,  schmilzt  bei 
79  bis  80®,  ist  vollständig  geschmacklos  und  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  löslich  in 
Aether.  Auch  in  verdünnter  Salzsäure  ist  er  in  der  Kälte  leicht 
löslich.  Durch  Erhitzen  bis  zu  10®  über  den  Schmelzpunkt  wird 
er  in  den  isomeren  ß-Benzyl-ß-amidocrotonsäureester,  C13H17NO2, 
übergeführt,  welcher  auch  in  der  Weise  erhalten  wird,  dafs  man 
die  Einwirkung  des  Benzylamins  auf  den  Acetessigester  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollziehen  läfst,  wobei  sich  das  Gemisch 
bis  über  90®  erwärmt.  Der  ß-Benzyl-ß-amidocrotonsäureester  kry- 
stallisirt in    tafelförmigen   Prismen,    schmilzt  bei   21    bis   21,5®, 


»)  Gazz.    chim.  ital.  24,   I,  223—229.   —   «)  Vgl.  JB.  f.  1892,  S.  1777  ff. 
-  «)  Ber.  27,  337«-3380. 
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schmeckt  intensiv  suis  und  zugleich  pfefferartig,  ist  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heilsem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ist'  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
bleibt  bei  Lichtabschlufs  vollständig  unverändert,  wandelt  sich 
aber  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  allmählich  in  den  höher 
schmelzenden  a- Ester  um.  Beide  Ester  sind  nicht  unzersetzt 
destillirbar,  beim  Erhitzen  bis  auf  270  bis  300®  zersetzen  sie  sich 
in  Methan,  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Essigäther, 
Aceton,  Alkohol,  bei  167^  schmelzenden  Dibenzylharnstoff,  einen 
basischen  Körper,  dessen  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist  und 
einen  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslichen  Körper.  Erhitzt  man 
molekulare  Mengen  von  Acetessigester  und  Benzylamin  im  ge- 
schlossenen Rohre  drei  Stunden  auf  150^  so  erhält  man  nicht  die 
beiden  hier  beschriebenen  isomeren  Ester,  sondern  eine  farblose 
Nadeln  darstellende  Verbindung^  welche  entweder  als  BenzyUß- 
a7nido(yrotonsäiirebenzylamidSjllyi-C(SK-Gl{^—CQllr,)=Cli—CO-}^li 
— CHg-CßH^,  oder  als  Bengyl-ß-imidobuttersäurebeneylamid,  CH, 
-C(=N-CH2=C6H5)~CH2-CO-NH-CHi-C6H5,  aufzufassen  ist,  da 
sie  beim  Erwärmen  mit  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  in  Benzyl- 
amin und  Acetessigsäurebenzylamid  zerfällt  und  auch  synthetisch 
durch  Condensation  von  Benzylamin  mit  Acetessigsäurebenzylamid 
bei  Wasserbadtemperatur  gewonnen  wird.  Das  Acetessigsäure- 
henzylamid,  CHs-CO-CHj-CO-NH-CHa-CeHs,  besitzt  keine  basi- 
schen Eigenschaften,  es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
bei  96  bis  97 o  schmelzenden  Prismen.  Wt, 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Monomethylanilin,Monomethyltoluidinen  und  symmetrischem  Mono- 
methylphenylhydrazin.  D.  R.-P.  Nr.  758541).  —  Die  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Anilin, 
0-  und  p-Toluidin  und  Phenylhydrazin  entstehenden  öligen  Con- 
densationsproducte  gehen  durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink- 
staub) in  Monomdhylaniliny  Mononiethyltöluidine  und  symmetri- 
sches MethyJphenylhydrazin  über.  Sd. 

Chemische  Fabrik  Bettenhausen,  Marquart  u.  Schulz 
in  Bettenhausen -Cassel.  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter 
o-Nitroaniline.  D.  R..P.  Nr.  72253  2).  —  Rückstände  der  m-Di- 
nitrobenzoldarstellung  erwärmt  man  mit  wässeriger  Methylamin- 
lösung bezw.  mit  Anilin  etwa  eine  Stunde  lang  auf  100  bis  150*, 
treibt  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali  die  überschüssige  Base 
ab  und  extrahirt  den  Rückstand  mehrmals  mit  verdünnter  Saiz- 
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säure;  reines  m-Dinitrobenzol  bleibt  ungelöst,  während  aus  der 
sauren  Lösung  das  cähylirte  o-Nitranüin  mittelst  Alkali  gefällt 
wird.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  Verfahren 
zur  Darstellung  nitrirter  Basen  aus  Benzylidenverbindungen  pri- 
märer aromatischer  Monamine.  D.  Il.-P.  Nr.  72173  9-  —  Die  aus 
primären  Monaminen  und  Benzaldehyd  gewonnenen  Benzyliden- 
verbindungen werden  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und 
bei  100  niit  Salpeter-Schwefelsäure  versetzt.  Die  heifs  gewordene 
Masse  wird  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  verdünnt  und  der 
Benzaldehyd  mit  Wasserdarapf  abgetrieben.  Sei. 

Moses  Kann  und  Julius  Tafel.  Ueber  a-Phenyläthyl- 
amin2).  —  Folgende  Derivate  dieser  schon  früher  beschriebenen 
und  aus  Äcetophenonoxim  oder  -hydrazon  leicht  zugänglichen 
Base  sind  zur  näheren  Charakterisirung  geeignet:  Acetyl Verbin- 
dung Schmelzp.  57 ^  Benzoylverbindung  Schmelzp.  120°,  Phenyl- 
äthylharnstoff  Schmelzp.  137o,  Diphenyläthoxanüd  Schmelzpunkt 
ca.  1850.  I)d. 

Ludwig  Senfter  und  Julius  Tafel.  Ueber  y-Phenylpropyl- 
amin  und  dessen  Ueberf ührung  in  Allylbenzol ').  —  Die  Base  entsteht 
in  einer  Ausbeute  bis  zu  50  Proc.  der  Theorie  bei  der  Reduction  des 
ZimmtcJdehydphenylhydrajgons  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig. 
Benzoylverbindung  Schmelzp.  57  bis  58°,  Harnstoff  Schmelzp.  143^, 
Jodmethylat  Schmelzp.  175,5<^.  Die  Destillation  der  Trnnethylphenyl- 
propylammoniunxbase  lieferte  neben  der  tertiären  Base  (Siedep.  225^ 
unter  754mm  Druck)  das  Propenyl-lJ-benzen,  CeH--CH=CH-CH, 
(Siedep.  174  bis  176»,  Dibromid  Schmelzp.  65  bis  66^),  indem  die 
Doppelbindung  zum  Benzolkem  hinwandert.  l)d, 

J.  Fränkel  und  K.  Spiero  in  Berlin.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  p-Amidodiphenylaminsulf osäure  aus  p-Nitrosodiphenyl- 
amin.  D.  R.-P.  Nr.  77  536  *).  —  Erhitzt  man  p-Nitrosodiphenylamin 
in  alkalischer  Lösung  mit  Sulfiten,  bis  die  ursprünglich  rothgelbe 
Farbe  der  Lösung  einer  milsfarbenen  bräunlichen  Platz  macht, 
so  erhält  man  eine  neue  Amidodiphenylaminmonosulfosäiire,  Diese 
Säure  liefert  eine  unlösliche,  gelblich-grüne  Diazoverbindung.     Sd, 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  m  -  Oxydiphenylaminsulf osäure. 
D.  R.-P.  Nr.  76415  s).  —  m-Oxydiphenylamin  wird  mit  21/2  Thln. 
66grädiger    Schwefelsäure    am  Wasserbade    erwärmt.      Die    ont- 
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stehende  m'Oxydiphenylaminsulfosäure  scheidet  sich  beim  Ein- 
gielsen  der  ßeactionsmasse  in  Eiswasser  gleich  in  kömiger  Form  ab. 

Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Dialkyl-p-amido-m-oxydiphenyl- 
amin.  D.  R.-P.  Nr.  74196^).  —  Durch  Verschmelzen  von  gleichen 
Theilen  p-Amidodialkylanilin  mit  Resorcin  bei  200  bis  220^^  ent- 
steht glatt  das  Dialkyl-p'amido-m'^xydiphenylamin.  Das  ent- 
sprechende Dimethyl-p^midO'm'Oxydiphetiylamin  krystallisirt  in 
Blättchen,  welche  bei  99^  schmelzen.  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-AmidoäthoxymetLyl- 
diphenylamin.  D.  ß.-P.  Nr.  75292«).  —  Reducirt  man  o-Toluol- 
azophenetol  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  so  entsteht  neben 
anderen  Körpern  das  P'Änndoäthoxymethyldiphenylamin  (Schmelzp. 
820),  dessen  Chlorhydrat  schwer  löslich  ist.  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger  Basen 
der  Gruppe  des  Thiochromogens.  D.  R-P.  Nr.  75674«).  —  Durch 
Erhitzen  von  p-Amidobenzylanilin  mit  Schwefel  auf  170  bis  180*^ 
erhält  man  glatt  das  Amidobenßenylamidophenylmercaptan  in  reiner 
Form.  Das  salzsaure  Salz  der  Base  fällt  auf  Zusatz  von  über- 
schüssiger Salzsäure  als  orangegelbes  Pulver  nieder;  das  Sulfat 
der  Base  ist  ein  fast  unlöslicher,  orangegelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  Bei  80^  schmilzt  die  Base;  bei  240  bis  250^  ent- 
steht aus  ihr  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  eine  neae, 
fast  unlösliclie,  schwefelhaltige  schwache  Base,  welche  noch  eine 
diazotirbare  Amidogruppe  enthält  —  Nach  einem  Zusatzpatente 
Nr.  77355*)  lassen  sich  die  beiden  Basen  durch  Erwärmen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäure  überführen.  Sd. 

C.  Böttinger.  I.  Ueber  einige  Abkömmlinge  des  a-Naphtyl- 
aniins  •').  H.  Feber  Di-a-naphtalidocitronensäure.  —  Der  Ver- 
fasser beschreibt  die  a-Naphtalide,  die  durch  Vereinigung  von 
a-Naphtylamin  mit  folgenden  Säuren  erhalten  werden:  Dichlor- 
essigsaure:  a-Naplitalid,  Schmelzp.  164^  durch  Alkali,  Phenyl- 
hydrazin u.  s.  f.  leicht  aufspaltbar.  Glycerinsäure:  a-Naphtalid, 
Schmelzp.  137^  Brenzxvcinsäure:  a-Naphtalid,  Nadeln  vom  Schmelzp. 
148  bis  149°.  ^yeinsäure:  a-Naphtalid,  Nadeln  vom  Schmelzp. 
210°.      Citroncnsäure:  JJi-a-napliUdidocitronensäure^   aus   1  Mol. 
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Säure  und  2  Mol.  Base  bei  140^,  Nadeln  vom  Schmelzp.  187  bis 
188^  Essigsäureanhydrid  verwandelt  diese  Säure,  anscheinend 
unter  Wasserentziehung,  in  ein  gelb  gefärbtes  Product.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  vereinigt  sich  Citronensäure  nur  mit  1  Mol. 
ce-Naphtylamin  zu  dem  bei  146®  schmelzenden  sauren  Salz.     Dd, 

K.  0 eh  1er,  Anilin-  und  Anilinfarbenfabrik  in  Offenbach  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Naphtylaminsulfosäuren  aus  halo- 
gensubstituirten  Naphtalinsulfosäuren.  D.  R.-P.  Nr.  72  336  i).  —  In 
den  halogensubstituirten  Naphtalinsulfosäuren  läTst  sich  das  Halo- 
gen beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  200  bis  210® 
leicht  durch  die  Aminogruppe  ersetzen.  So  wurden  die  Naphtion- 
säure  und  die  Naphtcdidinsulfosäure  (Laurent)  dargestellt.    Sä. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  ai-Naphtylamin-/Ji-sulfosäure  aus 
a-Naphtylamin  durch  aromatische  Amidosulf osäuren.  D.  R.-P. 
Nr.  75319  2).  — .  Erhitzt  man  SuLfanilsäure ,  o-Toluidin-m-sulfo- 
säure,  p-Toluidin-m-sulfosäure,  m-Toluylendiaminsulfosäure,  Ben- 
zidinmono-  oder  -disulfosäure  mit  a-Naphtylamin,  so  bildet  sich 
in  allen  Fällen  die  «i-Naphtylamin-jSi-sulfosäure.  —  Nach  dem 
Zusatzpatente  Nr.  77 118  3)  können  bei  vorstehendem  Verfahren 
an  Stelle  der  Amidosulfosäuren  der  Benzolreihe  auch  Sulfosäurei> 
des  a-  oder  /3-Naphtylamins  in  Verwendung  konmien.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Herstellung  der  0Ci-/3i-Naphtylaminsulfosäure.  D.R.-P. 
Nr.  72833*).  —  Bei  der  Herstellung  der  cc^'Nupktylamin-ßiSulfO' 
säure  durch  Erhitzen  der  naphtionsauren  Salze  wird  ein  indiffe- 
rentes Verdünnungsmittel  (Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren, 
Diphenylamin,  Phenole  u.  a.)  zugesetzt,  wodurch  wesentlich  bessere 
Ausbeuten  erzielt  werden.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  ai-Naphtylamin-j33-a4-disulfosäure. 
D.R.-P.  Nr.  75084'»).  —  Beim  Sulfuriren  der  Acetylverbindung  der 
ai-Naphtylamin-a4-sulfosäure  entsteht  neben  der  Acetyl-ai-naphtyl- 
amin- «2 -a4- disulfosäure  noch  die  isomere  ai-Naj^htylamin-ß'^'a^' 
disulfosäure.  Sd. 

I  A.  Fischesser  u.  Co.  in  Lutterbach.     Verfahren  zur  Dar- 

stellung der  ai-Naphtylamin-a4-/32-/33-trisulfosäure  aus  «j-Nitro- 
naphtalin-a4-/32-disulfosäure  mittelst  Sulfiten.  D.  R.-P.  Nr.  76438  ß). 
—  Beim  Behandeln  gewisser  Nitronaphtalinsulfosäuren  mit  Sulfiten 
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erfolgt  neben  der  Rediiction  zugleich  der  Eintritt  einer  Sulfogruppe 
in  den  Naphtalinkern.  Auf  diese  Weise  entsteht  auch  aus  der 
ai-NitronaphtaUn-a4-/32-disulfo8äure  die  o^-Naplüylamin-u^-fi-i'^s' 
trisulfosätire,  Sd, 

L.  Gasse  IIa  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  a  -  Nitro- a-naphtylamin-j3-sulfo8äuren.  D.  R.-P. 
Nr.  73  502 1).  —  ai-Naphtylamin-Z^g-  und  -j84-sulfosäuren  werden 
nitrirt,  wodurch  die  a'Nitro-tti-naphtylamm'ß^'  und  -ß^-sidfosätiren 
entstellen,  welche  als  gelbe  Farbstoffe  zu  verwenden  sind.     Sd. 

G.  Tobias  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /3-Naph- 
tylamin,  /Jjai-Naphtylaminsulfosäure  und  /^-Naphtylsulfaminsäure 
aus  /3i  aj  -  Naphtolsulf osäure  (/3  -  Naphtylschwefelsäure).  D.  R,-P. 
Nr.  74688  2).  —  Die  von  Armstrong  und  Nietzki  beschriebene 
Säure  ist  nicht  als  Naphtylschwefelsäure,  sondern  als  eine  /Ji-Naph- 
tol-Äi-sulfosäure  aufzufassen.  Wird  diese  Säure  mit  Ammoniak- 
wasser 12  Stunden  lang  auf  210«  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  ß'NapJitylamin  und  ß-Nupktylaminsulfosänre,  Erhitzt 
man  die  trockenen  Salze  der  letzteren  Säure  auf  230®,  so  bilden 
sich  naphtylsulfaminsimre  Salze;  diese  Salze  spalten  leicht  Schwefel- 
säure ab  und  liefern  /3-Naphtylaminsalze.  Sd. 
'  Sandoz  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Dialkylamidophenylnaphtylamin.  D.  R.-P.Nr.  73  378 »).  —  Schmilzt 
man  (am  besten  unter  Luftabschlufs)  unsymmetrisch  substitiiirte 
aromatische  Diamine  mit  a-  oder  /J-Naphtol  zusammen,  so  ent- 
stehen dialkylirte  Amidophenyhiaphtylamine,  welche  aus  Alkohol 
in  Nädelchen  krystallisiren.                                                        Sd. 

Otto  Fischer  und  Heinrich  Schmidt.  Notiz  über  o-Amido- 
diphenylmethan  *).  —  Diese  Base,  die  die  Verfasser  früher  in 
Acridin  überführen  konnten,  ist  leicht  auch  in  andere  tricykUsche 
Verbindungen  zu  verwandeln.  Zei'setzt  man  ihre  Diazo Verbindung 
durch  Kochen  mit  Wasser,  so  entsteht  neben  Fluoren  das  o-Oxy- 
diphenylmethan ^  das,  mit  Bleioxyd  destillirt,  kleine  Mengen  von 
Xantlien  liefert: 

C«II,(OII>-CII«-Ccn,  -  H,  =  C«H,<^^>C«II,. 

Das  nach  der  Sandmever'schen  Reaction  in  bekannter  Weise 
aus  der  Base  erhaltene  Nitril  (Oel  vom  Siedep.  300  bis  305®  unter 
147  mm  Druck)  läfst  sich  durch  energische  Verseif ung  in  die 
O'Benzylheuzo'esäHre^   Schmelzp.   114'^,  überführen.      Concentrirte 
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Schwefelsäure  entzieht  letzterer  beim  Erwärmeja  auf  90®  Wasser 
unter  Bildung  von  Anthranol: 

CeH,(COOH)-CH,-C«H,  =  CeH,<         J>CeH,  4-  H,0.      ^^ 

^CE-^  '      Dd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  Diphenylmethanderivates  durch 
elektrolytische  Reduction  von-  p-Nitrotoluol  in  schwefelsaurer 
Lösung.  D.  II.-P.  Nr.  75261 1).  —  Bei  der  elektrolytischen  Re- 
duction des  p-Nitrotoluols  in  concentrirter  schwefelsaurer  Lösung 
entsteht  zunächst  p-Amidöbenzylalköhdl^  welcher  sich  dann  unter 
dem  Einflüsse  der  Schwefelsäui'e  mit  noch  unverändertem  Xitro- 
körper  zu  Nitroatyiidaphenyltolylmethan  condensirt,  welches  schliefs- 
hch  bei  weiterer  Reduction  das  DiaMidophenyltolylmethan  liefert. 
Das  Nitroamidophenyltolylmethan  bildet  orangerothe  Krystalle 
vom  Schmelzp.  119  bis  120*^,  dessen  Sulfat  kiystallisirt  in  seide- 
glänzenden Nadeln.  Das  DiacetyldiamidophenyUölylmethan  schmilzt 
bei  2200.  Sd, 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  a. M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Diamidodioxyditolylmethan.  D.  R.-P.  Nr.  75373-).  — 
m-Amidokresol  wird  bei  Gegenw^art  von  Mineralsäuren  mit  Form- 
aldehyd condensirt.  Das  entstehende  Diamidodioxyditolylniethan 
krystallisirt  aus  Alkohol,  löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien  und 
schmilzt  bei  225o.  Sd. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
aromatisch  substituirten  Amidodinaphtylmethanen.  D.  R.-P.  Nr. 
757553).  —  Oxydinaphtylmethane  werden  mit  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin  auf  etwa  180^  erhitzt.  So  wird  das  in  grofsen, 
breiten  Nadeln  vom  Schmelzp.  107^  krystallisirende  Diphenyldi- 
amidO'ß'dinaphtyJmethan  aus  dem  /3-Dioxydinaphtylmethan  vom 
Schmelzp.  194^  gewonnen.  Das  bei  253^^  schmelzende  Tetraoxy- 
dinaphtylmethan  liefert  bei  gleicher  Behandlung  das  Tetraphenyl- 
tdraamidodinaphtylmethan^  welches  bei  157^  schmelzende  Blättclien 
bildet.  Sd, 

Diamine. 

F.  Anderlini.  Ueber  die  Einwirkung  aromatischer  Ortho- 
diamine  auf  die  Anhydride  einiger  zweibasischen  Säuren'*).  — 
Ueber  diese  Arbeit,  die  im  Jahre   1893  schon  in   den  Atti  d.  R. 
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Accad.  dei  Lincei  ßend.  erschien,  ist  bereits  im  vorigen  Jahre *) 
Mittheilung  gemacht  worden.  Dd. 

C.  Loring  Jackson  und  Sidney  Calvert.  üeber  Brom- 
derivate ties  m-Phenylendiamins^).  —  Die  Bromirung  der  freien 
Base  oder  des  Chlorhydrates  in  wässeriger  Lösung  führt  zu  einem 
Tribromphenylendiamin  vom  Schmelzp.  157o,  während  das  m-Phe- 
nylendiacetamid  nur  in  ein  Dibromid  (Schmelzp.  260«;  Diamin 
Schmelzp.  136°)  verwandelt  wird,  selbst  bei  Anwendung  von  über- 
schüssigem Brom.  Dd. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  von  )J-Di- 
naphtyl-m-phenylendiamin.  D.  R.-P.  Nr.  74782  •<).  —  Durch  Er- 
hitzen von  m-Phenylendiamin  oder  dessen  Salzen  mit  über- 
schüssigem /3-Naphtol  auf  260^,  bis  keine  Wasser-  oder  Salzsäure- 
entwickelung mehr  merkbar  ist,  entsteht  das  DinaphtyUm'phenylen" 
diamin.  Der  von  Ruhemann*)  beschriebene  Körper  hat  sich 
als  das  Mo^wnaphtyl-m-phenyJendiamin  erwiesen.  Das  Dinaphtyl- 
m-phenylendiamin  schmilzt  bei  19P;  es  ist  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich,  leicht  jedoch  in  heilsem  Anilin  und  Aceton, 
aus  welchen  es  in  Nadeln  erhalten  werden  kann.  In  Salzsäure 
ist  es  unlöslich;  rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfosäuren.    Srf. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  einer 
Sulfosäure  des  /3-Dinaphtyl-m-phenylendiamins.  D.  R.-P.  Nr.  77  522  •). 
—  Durch  Sulfuriren  des  ß-Dinaphtyl'm-phenylendiafmns  erhält 
man  eine  Sulfosäure^  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  direct 
auf  Wolle  fixiren  zu  lassen  und  unter  Einwirkung  von  Chrom- 
säure eine  echte  braunschwarze  Färbung  zu  erzeugen.  —  Nach 
dem  Zusatzpatente  Nr.  78317  6)  lassen  sich  nach  vorstehendem 
Verfahren  auch  andere  /3-naphtylsubstituirte  Diamine  (ß-Dinaphit/U 
P'phenylendiamin^  ß-DinapJitylbenzidin)  in  Sulfosäuren  überführen. 

Sd. 

E.  Bandrowski.  Ueber  die  Oxydation  des  Paraphenylen- 
diamins ').  —  Die  Oxydation  des  Diamins  in  ammoniakalisch-wässe- 
riger  Lösung  durch  den  Luftsauerstoff  oder  durch  Fen-icyankalium 
führt  zu  einem  trimolekularen  Product,  CinHiaNg,  das  wahr- 
scheinlich als  Tetraamidoazophenylen^ 

/N— C6H3<^TT« 

^«"'•Vt     r.  TT    ^NIL 


N — ^fl^»*^NH 


s 


»)  JB.  f.  1893,  S.  1153.  —  «)  Ber.  27,  20.  ~  »)  Patentbl.  15,  419  u.  42a 
—  *)  Ber.  14,  2654;  JB.  f.  1881,  S.  463.  —  *)  Patentbl.  15,  933.  —  •)  !>»• 
selbst,  S.  1008.  —  0  Ber.  27,  480-486. 
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anzusprechen  ist.  Diese  Formulirung  stützt  sich  darauf,  dafs  die 
Substanz  vier  Acetylgruppen  aufnimmt,  und  leicht  in  eine  Leuko- 
base,  Cj^HaoNe,  verwandelt  werden  kann,  die  bei  der  Zinkstaub- 
destillation reichliche  Mengen  von  Paraphenylendiamin  regenerirt. 

Hugo  Schiff  und  A.  Ostrogovich.  Hamstoffderivate  des 
Paraphenylendiamins  *).  —  Aus  dem  Dichlorhydrat  dieser  Base 
erhielten  die  Verfasser  durch  Kochen  mit  einer  wässerigen  Natrium- 
acetatlösung  die  Monoacetylverbindung,  C6H4(NH2)(NHCOCH3), 
(Nadeln  vom  Schmelzp.  162o).  Dieselbe  kann  als  Ausgangspunkt 
zur  Darstellung  einer  Reihe  von  Harnstoffabkömmlingen  der  Base 
dienen,  indem  einerseits  die  freie  Amidogruppe  (4)  in  geeigneter 
Weise  substituirt  wird,  andererseits  in  diesen  Hamstoffabkömm- 
Hngen  der  Acetylrest  der  Amidogruppe  1  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure wieder  entfernt  und  durch  verschiedene  andere  Gruppen 
ersetzt  wird.  Auf  diese  Weise  wurden  dargestellt:  Acetamido- 
phenyJurähan,  Cg  H4 (N H C 0  C  H3) (N H C Oa  Ca  H,)  (Schmelzp.  202,5^), 
üramidophenylurethan,  C^K,  (NHC0NH2)(N  HCOaCaHg)  (Schmelzp. 
197  bis  198®),  Acetamidophenylharnstoff  (Schmelzp.  354°  corr.), 
Ämidophenylharnstoff  (Schmelzp.  129  bis  130<>);  ferner  durch  Zu- 
sammenschmelzen des  Acetyl-p-phenylendiamins  mit  Harnstoff  der 
Bisacdylamidophenylharnstoff:  CO(NHCeH4NHCOCH3)a  (Schmelzp. 
3440  corr.).  Die  Einführung  des  Oxalsäurerestes  in  das  p-Amido- 
phenylurethan  (Schmelzp.  72  bis  73®)  bezw.  den  p- Ämidophenyl- 
harnstoff liefert :  Urethanophenyloxamäthan ,  Cg  H4  (N H C  Oj  Cg  H-, ) 
(XHCOCOaCgH,)  (Schmelzp.  130  bis  131o),  und  üramidopheny]- 
ommäthan.  CeH4(NHCONH2)(NHCOCOaC2Hß)  (Schmelzp.  210 
bis  21P),  denen  die  Oxamide  C8H4(XHCOa.C2H6)(NHC2  0aNH2) 
(Schmelzp.  301  bis  302®;  Oxanilid,  Schmelzp.  351«  corr.)  und  C6H4 
(NHCONH2)(C2  0aNH2)  (unschmelzbares,  schwer  lösliches  Pulver) 
entsprechen.  Dd. 

W.  A.  Noyes  und  H.  H.  Ballard.  lieber  die  Nitrite  einiger 
Aminbasen  2).  —  Die  Zersetzung  des  i,  d-Diaminocyklohexannitrits 
verläuft  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  des  Salzes  der 
Hauptsache  nach  in  der  Weise,  dafs  nur  eine  Amidogruppe  an- 
gegriffen wird.  Demgemäfs  fanden  die  Verfasser  als  Haupt- 
producte  der  Umsetzung  1  -  Amino  -  4  -  hydroxycyMohexan ,  dessen 
Platinat  flache,  hellgelbe  Täf eichen  bildet,  und  die  wasserärmere 
Base  Tetrahydroanilin  (Platinat  gelbe  Blättchen  vom  Zersetzungs- 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  56—60,  198—202;  Ber.  27,  398—401,  961-963. 
-  *)  Ber.  27,  1449—1451;  Amer.  Chem.  J.  16,  449—457. 
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punkt  2100).  Das  Platinat  der  ersteren  Base  verwandelt  sich 
unter  Wasserabgabe  beim  Erhitzen  in  das  letztgenannte  Salz.  In 
untergeordneter  Menge  wird  bei  der  Zersetzung  des  Nitrits  auch 
Dihydrobenzol  gebildet.  Vergleichende  Versuche  mit  dem  Nitrit 
des  alicyklischen  Tetrahydronaphtylamins  ergaben,  dals  es  sich  im 
Wesentlichen  bei  der  Zersetzung  durch  kochendes  Wasser  in 
neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  ebenso  verhält,  wie  das 
1,4-Diaminocyklohexannitrit.  Bei  dem  Nitrit  der  entsprechenden 
aliphatischen  Base,  des  2,5  Diaminohexans,  vollzieht  sich  die  Zer- 
setzung erheblich  rascher,  als  bei  der  cyklischen  Base.         Dd, 

0.  Hirschberg.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphortri- 
und  -Pentachlorid  auf  o-Toluylendiamin i).  —  Beide  Phosphor- 
chloride verwandeln  das  aromatische  o-Diamin  in  eine  leicht 
spaltbare  Phosphorverbindüng ,  die  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  200°  krystallisirt,  und  wahrscheinlich  ein  Analogen  der 
Trianilidophosphorsäure  darstellt : 

C;H«<^.g>P0NHC7H.NH,. 
Ein  einfaches  Condensationsproduct  von  der  Zusammensetzung 

konnte  nicht  isolirt  werden.  IM, 

P.  Friedländer  und  S.  v.  Zakrewski.  Ueber  2-3-Naphtylen- 
diamin  2).  —  Dies  Orthodiamin  konnte  aus  der  /3-Naphtol-3-6-di- 
sulfosäure  (R-Säure)  erhalten  werden.  Dieselbe  verliert,  mit  Aetz- 
natron  auf  220  bis  230^^  erhitzt,  den  Sulfosäurerest  an  Stelle  3 
und  aus  der  entstandenen  Monosulfosäure  des  2-3-Dioxynaphtalins 
wird  durch  Schwefelsäure  1:3  bei  180  bis  190®  die  zweite  Sulfo- 
gruppe  unter  Bildung  des  2-3-1  HoxynupMdlins  eliminirt.  Blättchen 
vom  Schmelzp.  59°.  Concentrirtes  Ammoniak  verwandelt  dasselbe 
bei  135  bis  140"  in  das  2  -  3  -  Amidonaphiöl  (schwach  bräunUche 
Nadeln  vom  Sclimelzp.  234°),  während  bei  240®  das  Diamin  resul- 
tirt.  Es  bildet  grauweifse  Blätter  vom  Schmelzp.  19P  und  ist 
durch  sein  Verhalten  gegen  Essigsäureanhydrid,  Natriumnitrit, 
Dioxyweinsäure  u.  s.  f.  als  Orthodiamin  charakterisirt.         Dd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüningin 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /3i-/52-Naphtylen- 
diamin.  D.  K.-P.  Nr.  73  076  8).  —  Erhitzt  man  die  Amidonaphtol- 
sulfosäure  R  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck,  so  ent- 
stellt das  ßy-ß2-Dioj'yna2)htcdin;  wird  dieses  mit  5Thln.  30pro<\ 

')  Ber.  27,  2178—21^^0.  —  *)  Daselbst,  S.  701—765.  —  >)  PatentW. 
15,  201. 
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Ammoniak  auf  150°  erhitzt,  so  bildet  sich  das  in  Wasser  unlösliche, 
aus  Alkohol  in  bräunlichen  Nadeln  krystallisirende  Amidonaphtol 
vom  Schmelzp.  234^  Erhitzt  man  jedoch  das  /3i-/32-Dioxynaphtalin 
mit  Ammoniak  auf  250^,  so  erhält  man  das  ß^-ß2-Naphtylendiamin^ 
welches  aus  Wasser  in  kleinen  Blättchen  vom  Schmelzp.  19P  kry- 
staUisirt,  eine  Diacetylverbindung  vom  Schmelzp.  247 <^  bildet  und 
mit  Dioxyweinsäure  ein  intensiv  gelbes  Chinazolinderivat  liefert.  Sd, 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  einer  «j  -  «4  -  Naphtylendiamindisulf osäure.  D.  R.  -  P. 
Xr.  72  584  ^).  —  Die  neue  Naphtylendiamindisulf  osäure  L  entsteht 
beim  Sulfuriren  der  ai-a^-Naphtylendiamin-a-i-sulf osäure.  Sie  kry- 
staUisirt  beim  Ansäuern  der  concentrirten  Lösung  ihres  leicht 
lösUchen  Natronsalzes  in  silberglänzenden  Blättchen  aus.  Sal- 
petrige Säure  (1  Mol.)  führt  die  Säure  in  eine  Azimidonaphtalin- 
disulfosäure  über.  Durch  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren 
entsteht  aus  der  Säure  eine  neue  Ämidanaphtoldisulf  osäure  L.     Sd. 

K a  1 1  e  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  Naphtylendiamin  -  «^  -  «^  -  disulf osäure.  D.  R.  -  P. 
Xr.  72  665  2).  —  Oj-a^-Naphtalindisulfosäure  liefert  bei  der  Nitri- 
ining  mit  Salpetersäure  eine  Dinitrosulf osäure ,  deren  Natronsalz 
in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Wird  diese  Dinitrosulfosäure  mit 
Eisenspänen  und  Essigsäure  reducirt,  so  entsteht  in  Wasser  schwer 
\Mic\ie  Nüpktylendiamin-ai-o^-disulf osäure,  welche  durch  salpetrige 
Säure  in  eine  schwer  lösliche  gelbe  Tetrazoverbindung  übergeführt 
werden  kann.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  substituirten  «i  -  ß^  -  Naphtylen- 
diaminen  bezw.  deren  Sulfosäuren.  D.  R.7P.  Nr.  75  296  8).  —  Er- 
hitzt man  Naphtylaminsulf osäm*en ,  in  welchen  die  Sulfo-  und 
Amidogruppen  in  der  Metastellung  zu  einander  stehen,  mit  pri- 
mären aromatischen  Aminen  oder  deren  Salzen  auf  höhere  Tem- 
peratur, so  gelangt  man  zu  substituirten  Naphtylendiaminen  bezw. 
deren  Stdfosäuren.  So  entsteht  aus  a-Naphtylamindisulfosäure  e 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  bei  150  bis  170^  eine  Di- 
phenylnaphtylendiaminstdfosäure.  —  Nach  einem  Zusatzpateute 
Xr.  76414*)  können  im  vorstehenden  Verfahren  die  Naphtylamin- 
m-sulfosäuren  auch  durch  die  «i-Naplitylamin-Z^g- ^3 -disulf osäure 
oder  durch  die  ai-Naphtylamin-/32-^4-disulf osäure  ersetzt  werden. 
Die  resultirenden  Säuren  sind  in  Wasser  fast  unlöslich  ••).     Sd. 


*)   Patentbl.  15 ,   64.   —   •)   Daselbst ,  S.  64.  —  '»)   I)asen)st ,  S.  5G.S.  — 
*)  Daselbst,  S.  722.  —  *)  Siehe  ferner  Patentbl.  15,  1007 ;  D.  R.-P.  Nr.  77  806. 
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Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  /3i-/38-Naphtylendiaminmonosulfo- 
säure.  D.  R.-P.  Nr.  72  222  i).  —  Beim  Behandeln  von  ßi-ßyDi- 
oxynaphtalin  bei  5®  mit  der  vierfachen  Menge  monohydratischer 
Schwefelsäure  entsteht  eine  /3ji-aa-/38-Mono8ulfosäure.  Erhitzt  man 
diese  Säure  mit  der  vierfachen  Menge  20proc.  Ammoniaks  unter 
Zusatz  von  1  Thl.  Chlorammonium  12  Stunden  lang  auf  200**,  so 
erfolgt  die  Umwandlung  in  die  ßi-ß^'NapMylendiamin'a^'Sidfosäxire^ 
welche  sich  beim  Ansäuern  als  krystallinisches  Pulver  abscheidet. 
Die  Salze  besitzen  eine  grofse  Krystallisationsfähigkeit.  Mit  sal- 
petriger Säure  entsteht  eine  schwer  lösliche  Tetrazoverbindung.    Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Sulfosäuren  des  «i-aa-Acetnaphtylendiamins.  D.R-P. 
Nr.  74177  2).  —  Durch  Nitrirung  und  Reduction  (mit  Eisen  imd 
Essigsäure)  der  Acetylverbindungen  der  oti-ß^-  oder  ai-/34-Naphtyl- 
aminsulfosäuren  gelangt  man  zu  Acetylnaphtylendiaminstilfosäuren^ 
welche,  sowie  die  intermediär  entstehenien  NitroacetylnapMylamin- 
sulfosäuren^  werthvoUe  Azofarbstoffcomponenten  sind.  Sd, 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Tetramethyl-p-diamidodiphenyl-jSj-^*- 
naphtylendiamin.  D.  E,-P.  Nr.  75044  3).  —  /Ji-zS^-Dioxynaphtalin 
und  p-Amidodimethylanilin  liefern  beim  Erhitzen  auf  200  bis  220* 
das  Tetramdhyl'P'diamidodiphenylrßi'ß^'napMylendiamm  (Krystalle 
vom  Schmelzp.  180<>).  Sd. 

Otto  Stein.     Ueber  das  p-Diamidodiphenylmethansulfon*). 

—  Diese  Verbindung  ist  das  Product  der  Sulfurirung  des  p-Di- 
amidodiphenylmethans  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  Wasser- 
badtemperatur. Sie  bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  217* 
und  zeichnet  sich  durch  eine  höchst  empfindliche  blaue  Farben- 
reaction  aus,  die  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure  hervor- 
gerufen wird.  Dd. 

Joh.  Pinnow.     üeber   Tetramethyldiamidodiphenylmethan^). 

—  Die  Nitrosirung  dieser  Base  erweist  sich  als  eine  complicirtere 
Reaction,  indem  sich  folgende  Producte  herausarbeiten  lassen: 
p  -  Nitrodim-efhylanüin  (Schmelzp.  58<*) ,  ein  mono  -  Nitroderimt 
(Schmelzp.  102°)  und  ein  Dinitroderivat  (Schmelzp.  123  bis  124**) 
der  Diphenylniethanbase^  das  verschieden  ist  von  einem  mit  Sal- 
peterschwefelsäure erhaltenen  Dinitroproduct  (Schmelzp.  lOljö*'). 
Ersteres    ist  wahrscheinlich   die   Ortho-   [N(CHg)a:N02  =  1:2], 


1)  Patentbl.  15,  24.   —   *)  Daselbst,  S.  419.    —   »)  Daselbst,  S.  466.  - 
^)  Ber.  27,  2806—2807.  —  ')  Daselbst,  S.  3161—3167, 
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letzteres  die  Metaverbindung,  da  das  entsprechende  Diamin 
(Schmelzp.  142^)  sich  als  Metadiamin  erweist.  Auch  höher  nitrirte 
Producte  lassen  sich  erhalten,  wobei  wiederholt  die  Beobachtung 
gemacht  wurde,  dafs  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  eine 
Methylgruppe  des  Dimethylaminrestes  verdrängen  unter  Bildung 
Ton  Nitraminen  und  Nitrosaminen.  So  lieferte  z.  B.  das  TetramethyU 
diamidodiphenylmethan  mit  Nitrit  und  concentrirter  Salzsäure 
ca.  lOProc.  an  DimethyMinitrosamidodiphenylmethan^  Nadeln  vom 
Schmelzp.  101,5o.  Formaldehyd  verwandelt  die  Tetramethylbase 
in  ein  hochmolekulares,  nicht  krystallisirendes  Product  von  der 
Zusammensetzung  (Ci8H22N2)x,  dessen  Constitution  nicht  ermittelt 
werden  konnte.  Dd, 

M.  Schöpf!.  Condensationen  mit  Formaldehyd  i).  —  Aehnlich 
den  Aminen  und  Phenolen  lassen  sich  auch  Nitrokohlenwasser- 
stoffe,  Nitrophenole  und  Carbonsäuren  nach  den  Versuchen  des 
Verfassers  mittelst  Formaldehyd  in  Diphenylmethanabkömmlinge 
überführen.  So  erhält  man  beim  Stehen  einer  Lösung  von  Nitro- 
benzol  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  40  Proc.  Formaldehyd 
m-Dinitrodiphenylmethan  (Schmelzp.  174°).  Das  entsprechende 
Diamin  schmilzt  bei  47  bis  48^.  Der  Eintritt  der  Hydroxylgruppe 
erleichtert  die  Condensation  bedeutend,  auch  die  Carbonsäuren 
des  Benzols  reagiren  leichter  als  die  Nitrokohlenwasserstoffe.  In 
die  Benzoesäure  tritt  der  Methylenrest  in  Metastellung  ein,  da 
die  Säure  verschieden  ist  von  der  bekannten  Ortho-  und  der  aus 
dem  p -Diamidodiphenylmethan  leicht  über  die  Diazoverbindung 
zu  erhaltenden  Paraverbindung:  Diphenylmethan-O' carbonsäure  - 
Schmelzp.  254,5®;  Diphsnyltnethan-m- carbonsäure:  Schmelzp.  220 
bis  225^ ,  vorher  erweichend ;  Diphenylmethan  -p-  carbonsäure : 
Schmelzp.  290».  Dd. 

Hugo  Weil.  Condensationen  mit  Formaldehyd*).  —  Die 
Arbeit  behandelt  ebenfalls  die  im  vorstehenden  Referat  beschrie- 
benen Condensationen.  Bemerkt  sei,  dals  das  m-DiamidodüolyU 
mähan^  das  Reductionsproduct  des  aus  p  -  Nitrotoluol  erhaltenen 
Diphenylmethanderivates,  bei  98  bis  100®  schmilzt  und  als  Meta- 
«rbmduDg  ^ 

A      A 

I  I 

C  H3  C  H3 


0  Ber.  27,  2321—2326.  —  *)  Daselbst,  S.  3314—3316. 

84* 


1332  Benzidinsenföl.    Farbstoffe  aus  Benzidin. 

aufzufassen  ist,  da  es  nicht  in  ein  Acridinderivat  übergeführt 
werden  kann.  Der  Schmelzpunkt  der  DiphenylmetJtan-m'dicarbon- 
säiire  (aus  Benzoesäure)  liegt  nach  Verfasser  bei  254^  (nicht  220^ 
vergl.  vorstehendes  Referat).  Dd. 

Benzidingrnppe. 

M.  Jaffe.  Ueber  das  Benzidinsenföl^).  —  Zur  Darstellung 
der  Verbindung  wird  zweckmälsig  trockenes  Benzidin  mit  einem 
geringen  Ueberschuls  an  Thiophosgen  bei  180^  digerirt.  Ausbeute 
50  Proc.  der  Theorie,  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  203^.  Basen 
verwandeln  das  Seuföl,  je  nach  den  in  Reaction  tretenden  Mengen- 
verhältnissen ,  in  normale  Diharnstoffe  oder  hochschmelzende 
cyklische  Harnstoffe: 

CeH.NHCSNR,  CeH,NHCSv 


,  bezw.      I  ;NR. 

CeH/NHCSNR,  CeH.NHCS/ 

Die  betreffenden  Ammoniakverbindungen  schmelzen  bei  über  300^ 
bezw.  bei  120o.  Dd. 

Carl  Otto  Weber.  Echtfärbung  der  Baumwolle  mitBenzidin- 
f arbstoffen  2).  —  Der  Verfasser  giebt  ein  Referat  über  seine  an 
anderer  Stelle^)  entwickelten  Ansichten  über  die  Bildung  und 
Wichtigkeit  der  Farblacke,  zumal  für  die  Verwendung  von Henzidiu- 
farbstoffen,  und  stellt  Untersuchungen  in  Aussicht  über  das  Ver- 
halten von  sulfurirten  Farbstoffen  zu  den  Proteidsubstanzen  der 
W'olle,  denen  wahrscheinlich  eine  wichtige  Rolle  bei  dem  Färbe- 
procefs  zuzuschreiben  ist.  Dd. 

J.  R.  Geigy'u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Condensation  von  Benzidin  und  seinen 
Homologen  mit  p-Nitrotoluolsulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  75  326*).  — 
Benzidin  und  seine  Homologen  condensiren  sich  mit  p-Nitrotoluol- 
sulfosäure unter  dem  Fiinflusse  kaustischer  Alkalien  (Natronlauge 
von  450  Be.)  glatt  zu  Orangefarbstofen^  welche  die  Eigenschaften 
wirklicher  Azofarbstoffe  aufweisen  und  sich  diazotiren  lassen.    Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  inBerlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  geschwefelter  Basen.  D.  R.-P.  Nr.  78162-'). 
—  Beim  Erhitzen  von  Benzidin  mit  Schwefel  und  p-Toluidin  ent- 
stehen geschwefelte  Basen,  w^elche  je  nach  der  Menge  des  ver- 
wendeten p-Toluidins  verschiedene  Zusammensetzung  haben.     Sd. 


')  Ber.  27,  1557—1561.  —  0  Chemikerzeit.  18,  528—529,  563-564.  — 
»)  rolytechn.  Journ.  185)3,  Heft  7  u.  8;  Färberzoit.  1894.  —  '*)  Patentbl.  15, 
563.  —  '')  Daselbst,  S.  1(K)8. 
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Hugo  Schiff  und  A.  Ostrogovich.  Einige  Reactionen  des 
Orthotolidins  1).  —  Zur  Reinigung  des  technischen  o-Tolidins 
empfiehlt  sich  das  in  Wasser  schwer  lösliche  (1:112,4  bei  12®) 
Monochlorhydrat  der  Base,  das  aus  dem  Dichlorhydrat  durch 
Umsetzen  mit  Katriumacetat  erhalten  wird.  Das  Salz  wird  durch 
Wasser  zum  Theil  hydrolytisch  gespalten;  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Chlorkohlensäureester  liefert  es  die  Diacetylverbindung 
(Schmelzp.  311°)  bezw.  das  Diurethan  (Schmelzp.  190°).        Dd, 

L,  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  E.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Basen  durch  Condensation  von  Tolidin 
bezw.  Dianisidin  und  Anilin  mit  Formaldehyd.  D.R-P.Nr.  72431 2). 
—  Condensirt  man  Formaldehyd  (1  Mol.),  Tolidin  (1  Mol.)  und 
salzsaures  Anilin  (1  Mol.)  3),  so  erhält  man  eine  neue  Base^ 
NHj.C,H,-CH,-NH-C7H6.C7H6.NH2,  welche  bei  50  bis  55^ 
schmilzt,  sich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether 
beinahe  gar  nicht  auflöst  und  die  ein  leicht  in  Wasser  lösliches 
Sulfat  und  Chlorhydrat  liefert.  Diazotirt  man  die  Base  und 
kuppelt  die  Tetrazoverbindung  mit  Naphtylamin-  und  Naphtol- 
suÜosäuren,  so  entstehen  werthvoUe  Disazofarhstoffe,  Dianisidin 
liefert  unter  den  gleichen  Verhältnissen  eine  ähnliche  Base.     Sd, 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  E.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Basen  durch  Condensation  von  Tolidin 
bezw.  Dianisidin  und  m-  oder  p  -  Phenylendiamin  mittelst  Form- 
aldehyd. D.  R.-P.  Nr.  74386  4).  —  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
Dianisidin  oder  Tolidin  (1  Mol.),  Formaldehyd  (1  Mol.)  und  basisch 
salzsaurem  Phenylendiamin.  Dianisidin  liefert  so  die  Base  NHj 
.CöH4XH-CH2-NH-C6H3(OCH3)-CeH8(OCH8)-NHj.  —  Nach  einem 
Zusatzpatente  Nr.  74  642  ^)  lassen  sich  im  vorstehenden  Verfahren 
die  Diamine  durch  Amidophenole  ersetzen,  wodurch  man  schwächere 
unsymmetrische  Basen  erhält.  Sd. 


Phenole. 

Phenole  mit  einem  Atom  Sauerstoff. 

A.  Behal  und  E.  Choay.  Ueber  die  Schmelz-  und  Siede- 
punkte einiger  Phenole  und  ihrer  Benzoyläther  0).  —  Die  aufge- 
führten Phenole    werden   durch   Diazotiren    der    entsprechenden 


0  Ann.  Chem.  278,  375—379.  —  *)  Patentbl.  15,  41.  —  »)  Vgl.  daselbst 
14,  262.  —  *•)  Daselbst  15,  365.  —  *)  Daselbst,  S.  419.  —  •)  Compt.  rend.  118, 
1211—1213;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  5—7;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  602—604. 
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Amine,  die  Benzoylverbindungen  (Benzoate)  nach  der  Methode 
von  Baumann*)  hergestellt.  Die  Benzoylverbindungen  krystalli- 
siren  sehr  gut,  mit  Ausnahme  des  flüssigen  o-Kresolbenzoats,  sie 
lösen  sich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  sind  un- 
löslich in  Wasser  und  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Die  neu  ermittelten  Zahlen  sind  nachstehend  zusammengestellt: 


Phenole 


Schmelzp.         Siedep. 


Benzoat«  derselben 


Schmelzp.         Siedep. 


Phenol 

o-Kresol 

m-Kresol 

p-Kresol 

o-Aethylphenol  .  .  . 
m-Aethylphenol  .  .  . 
p-Aethylphenol  .  .  . 
o-Xylenol  (1,  2,  3)  .  . 
o-Xylenol  (1,  2,  4)  .   . 

p-Xylenol 

m-Xylenol  (1,  3,  4)  . 
m-Xylenol  (1,  3,  5)    . 


42,5  bis  43,0° 

30° 

4° 

36,6° 

flüssig 

—  4° 

46  bis  46° 

73° 

65° 

75° 

25° 

63° 


178,5° 
188,5° 
200° 
199° 
202  bis  203° 

214° 

218,5bi8219° 

212  bis  213° 

222° 

208  bis  209° 

208  bis  209° 

218° 


69° 
flüssig 
54° 
71,5° 
38° 
52° 
59  bis  60° 
58° 
58,5° 
61° 
38,5° 
24° 


298  bis  299° 
307° 

313  bis  314° 
315,5  bis  316° 

314  bis  315° 
322  bis  323" 

328° 
326  bis  327° 

333° 
318  bis  319° 

321° 

326° 

Se. 

Ed.  Desesquelle.  üeber  die  Quecksilberverbindungen  der 
Phenole  und  einige  ihrer  Derivate^).  —  Beim  Mischen  schwach 
erwärmter  wässeriger  Lösungen  von  Kaliumphenolat  (1  Mol.)  und 
Quecksilberchlorid  (1  Mol.)  entsteht  ein  ziegelrother  Niederschlag, 
welcher  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  schnell  gelb  und  nach 
48  stündigem  Stehenlassen  ganz  weifs  wird.  Wird  die  Lösung 
dieses  Niederschlages  in  kochendem  95grädigem  Alkohol  abge- 
kühlt, so  scheiden  sich  farblose  Krystalle  aus,  welche  gegen  210^ 
unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  schmelzendem  Phenol,  sowie 
in  einer  siedenden  wässerigen  oder  alkoholischen  Phenol- 
lösung sehr  leicht  löslich  sind.    Es   entsteht  so  die  Verbindung 

Cl 
Hg<;Qp  TT     (chlorirtes  Quecksilberphenölat)^    Lälst  man  dagegen 

eine  wässerige  Lösung  von  Quecksilberchlorid  (1  Mol.)  auf  über- 
schüssiges Kaliumphenolat  (8  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  ein- 
wirken und  filtrirt  von  dem  entstehenden  Niederschlage  ab,  so 
scheidet    sich    beim    Abkühlen    des    Filtrates     die     Verbindung 


')  JB.  f.  1886,  S.  1426  f.  —  •)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  227—235;  Bull. 
soc.  chim.  [3]  11,  263—269. 
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OH 
Hg</\p  TT      (Quechsüberhydroxyphenolat)    aus,    ein    weiXslicher 

Niederschlag,  der  aus  farblosen,  sternförmig  angeordneten,  pris- 
matischen Krystallen  besteht ,  welche  in  Wasser ,  Alkohol, 
Aether  u.s.w.  unlöslich,  in  kochendem  Phenol  löslich  sind.  Durch 
Essigsäure    wird    das   Quecksilberhydroxyphenolat    in    die    Ver- 

0  C  H  0 
bindung    ^S"^o  n^w^       (Quecksüberacetatphenolat)     übergeführt, 

farblose,  prismatische  Krystalle,  welche  in  Wasser  sehr  wenig, 
in  Essigsäure  sehr  leicht  löslich  sind.  —  Die  Quecksilberverbin- 
dungen des  /3-Naphtols  lassen  sich  leichter,  wie  ^e  des  Phenols 

Cl 
herstellen.  Die  Verbindung  Hg<;Qri    tt   (chlorirtes    Quecksilber- ß- 

naphtölat)  bildet  sich  beim  Mischen  einer  wässerigen  Lösung  von 
^-Naphtolnatrium  oder  /3-Naphtolkalium  (1  Mol.)  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Quecksilberchlorid  (1  Mol.)  in  der  Kälte,  sie 
scheidet  sich  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  farblosen,  pris- 
matischen Krystallen  ab,  welche  sich  am  Lichte  schnell  färben, 
gegen  193  bis  194^  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  Aether 
wenig,  in  W^asser  sehr  wenig  löslich  sind.  Wendet  man  bei  der 
Ausführung  vorstehender  Reaction  auf  1  Mol.  Quecksilberchlorid 
2  Mol.  /3-Naphtolnatrium  an,  so  entsteht  Quecksilber-ß-naphtölatj 
Hg(OCioH7)a,  ein  schwach  gelblicher,  schnell  weifs  werdender 
Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist, 
sich  aber  aus  Phenol  umkrystallisiren  läfst,  dann  bei  137®  schmilzt 
und  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Bildung  eines  fluores- 
cirenden  Körpers  zersetzt.  Essigsäure  wirkt,  auch  in  der  Kälte, 
auf    Quecksilber  -  ^  -  naphtolat    unter    Bildung    der     Verbindung 

0  C  H  O 
Hg<Q'p^  TT     ( Quecksilber acetaUß-naphtdlat)  ein,  welche  sich  aus 

Essigsäure  in  farblosen,  prismatischen,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
hchen  Krystallen  abscheidet.  —  Die  Darstellung  des  Quecksilber- 
phenolats,  Hg(OC6H5)a,  gelang  dagegen  nicht.  Se, 

J.  Herzig.  lieber  die  Aetherificirung  der  aromatischen 
Hydroxylgruppe  1).  —  Bezugnehmend  auf  die  'Mittheilung  von 
V.  Meyer  und  Sudborough^)  über  das  Gesetz  der  Esterbildung 
aromatischer  Säuren  wird  darauf  hingewiesen,  dafs  bei  der 
Sdlicyhäure  die  Carboxylgruppe  hommend  auf  die  Aetherificirung 
des    Hydroxyls    mittelst    KaÜhydrat    und    Jodalkyl    zu    wirken 


0  Ber.  27,   2119—2121.  —   «)  Ber.  27,    1580;    siehe  diesen  JB.   unter 
aromatische  Säuren. 
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scheint  J).  Carboxyl  und  Hydroxyl  hindern  sich  demnach  gegen- 
seitig, wenn  auch  nicht  quantitativ,  an  der  Aetherification.  — 
Die  Hydroxylgruppe  der  theilweise  alkylirten  Oxyxanthone  lälst 
sich  durch  die  Acetylirung  nachweisen.  Nach  dem  Eintritt  von 
zwei  Atomen  Brom  in  das  Molekül  läfst  sich  die  Hydroxylgruppe 
nicht  mehr  acetyliren.  Im  Dibromtetraäthylqtiercetin  ist  das  Hydroxyl 
weder  durch  Alkyliren,  noch  durch  Acetyliren  nachweisbar.  Se, 
Hugo  Eckenroth  und  Karl  Kock.  I.  Zur  Kenntnifs  des 
thiokohlensauren  Diphenylesters  2).  —  H.  Zur  Kenntnils  des  thio- 
kohlensauren  Diphenylesters  und  seiner  Homologen  3).  —  Diphenyl- 
thiocarbonat ,  C,; H, .  0 .  C S . 0 Cß Hg ,  fällt  als  weifser ,  voluminöser, 
krystallinischer  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Thiophosgen,  CSCl,, 
zu  in  Natronlauge  gelöstem  und  mit  der  vier-  bis  fünffachen 
Menge  Wasser  verdünntem  Phenol  aus.  Es  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  schönen,  weifsen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
106",  die  in  Wasser  unlöslich,  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind  und  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf  120^  in  s-DibromdiphefiyU 
thiocarbonat^  weiXse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  177^ 
übergehen.  Durch  Natronlauge  wird  diese  Dibromverbindung  zu 
P'Monobromphenol  (Schmelzp.  64^)  verseift.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  Aminbasen  wird  das  Diphenylthiocarbonat 
in  ThioharnstofE,  bezw.  zusammengesetzte  Thioharnstoffe  über- 
gefülirt:  CS(0C,H,)2  +  2NH,  =  CS(NH2).,  +  2CaH,0H.  Bei 
der  Destillation  von  Diphenylthiocarbonat  (1  Mol.)  und  Natrium- 
äthylat  (1  Mol.)  im  Wasserstoff  ströme  entsteht  nicht  die  erwartete 
Thiosalicylsäure ,  sondern  Aethylsiäfid  neben  Phenolnatrium  und 
Kohlensäure.  Aus  der  beim  Destilliren  von  Diphenylthiocarbonat 
und  Thiocarbanilid  bei  190  bis  200®  übergehenden,  stark  licht- 
brechenden, wasserhellen  Flüssigkeit,  einem  Gemenge  von  Phenyl- 
senföl  mit  Phenol,  scheidet  sich  nach  etwa  zwei  Monaten 
Phenylthiocarbaminsäurephenylester  ^  weifse,  bei  147o  schmelzende 
Krystalle,  ab.  Dagegen  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  p-Ditolyl- 
thioliarnstoff  auf  Diphenylthiocarbonat  nur  Phenol  und  p  -  TölyU 
senföl,  Quecksilberoxyd,  in  geschmolzenes  Diphenylthiocarbonat 
eingetragen,  wirkt  entschwefelnd.  Dem  Reactionsproducte  lätst 
sich  durch  absoluten  Alkohol  Diphenylcarbonat  (weifse,  seide- 
glänzende Nadeln  vom  Schmelzp.  78®)  entziehen.    Dieselbe  Ver- 


')  Vgl.  JB.  f.  1884,  S.  194,  904  f.;  ferner  JB.  f.  1893,  S.  1449  (Herwig); 
Monatall.  Chem.  14,  39—52.  —  *)  Ber.  27,  1368—1371.  —  »)  Daselbst, 
S.  3410—3412. 
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bindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Diphenylthiocarbonat.  —  Die  Homologen  des  Diphenylthiocarbo- 
nats  werden  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf  die  wässe- 
rige, alkalische  Lösung  der  Natriumsalze  der  homologen  Phenole 
hergestellt.  Aus  p-Kresolnatrium  (alkalische  Lösung)  und  Thio- 
phosgen entsteht  Aslq  p-Dikresylthiocarbonatj  C7H7O.CS.OC7H7, 
zunächst  als  ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  in  weiTse,  bei  132*^  schmelzende,  in  kaltem  Aether 
sehr  leicht,  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzin  und  Benzol  leicht 
lösüche  Nadeln  übergeht  Dithymylthiocarbonat ^  CioHjgO.CS 
.OC,oHi3,  aus  Thymolnatrium  und  Thiophosgen  gewonnen,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  110'^; 
^  -  Dinaphtylthiocarbonat ,  Cjo  H7  0  .  C  S  .  0  Cio  H7 ,  entsteht  aus 
^-Naphtolnatrium  (stark  verdünnte  alkalische  Lösung)  und  Thio- 
phosgen in  Form  eines  sehr  voluminösen  Niederschlages,  der  beim 
Trocknen  in  ein  röthliches  Pulver  übergeht  und  sich  in  den 
üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  Benzols, 
nur  in  sehr  geringer  Menge  löst.  Die  Verbindung  krystallisirt 
aus  Benzol  in  schneeglänzenden,  bei  212«  schmelzenden  Blätt- 
chen, setzt  sich  mit  Anilin  zu  Thiocarbanüid  und  /3-Naphtol  um 
und  liefert,  mit  Brom  und  etwas  Wasser  zehn  Stunden  lang  auf 
löO^'  erhitzt,  Dibrom-ß- dinaphtylthiocarbonat^  ein  schwach  röth- 
liches Pulver,  das  aus  Eisessig  in  mikroskopisch  kleinen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  ITl«»  krystallisirt.  Se, 

Franz  Loth  und  A.  Michaelis,  lieber  die  Einwirkung  von 
Thionylchlorid  auf  einige  organische  Verbindungen  1).  —  üeber 
das  Verhalten  des  Thionylchlorids^)  zu  den  Methyl-  und  Aethyl- 
äthern  des  Phenols  und  der  beiden  Naphtole  ist  Folgendes  mitzu- 
theilen:  1.  Thionylchlorid  und  Änisoh  Thioanisol,  S(CflH4  0  0113)2, 
entsteht  auf  Zusatz  von  käuflichem,  sogenanntem  französischem 
Aluminiumchlorid  (10  g)  zu  einer  Mischung  von  Anisol  (25  g)  und 
Thionylchlorid  (20  g).  Die  sehr  heftige  Reaction,  bei  der  Salz- 
säure und  Schwefeldioxyd  entweichen,  wird  durch  Abkühlen  in 
Eiswasser  gemäfsigt.  Das  schliefslich  erhaltene  Thioanisol  kry- 
stallisirt aus  Benzol  in  weiXsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  46®. 
Das  Thionylchlorid  wirkt  in  diesem  Falle  wie  ein  Gemisch  von 
Chlorschwefel  und  Schwefeldioxyd.  Durch  directes  Bromiren  des 
Thioanisols  in  Eisessiglösung  bildet  sich  Tetrabromthioanisdl^ 
SCCßHaBrj. 00113)2,  farblose,  bei  132°  schmelzende  Nadeln,  die 
am  schönsten  aus  einem  Gemisch   von  Alkohol  und  Benzol  kry- 


')  Ber.  27, 2640-2548.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1887,  S.  1866;  f.  1890,  S.  981,  1248. 
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stallisiren.  Wird  Thioanisol  tropfenweise  und  unter  Kühlung  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,3  versetzt,  so  entsteht  Thionyl- 
anisol, SO(Cö  11400113)2,  welches  sich  aus  heifsem  Alkohol  in 
durchsichtigen,  etwas  gelblich  gefärbten,  rhomboedrischen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  96®  abscheidet.  Das  Tetrabrontthionylanisol^ 
SO(06H2Br.2.00Hg)2,  schwach  gelb  gefärbte,  glänzende  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  155®  läfst  sich  durch  Oxydation  des  Tetra- 
bromthioanisols  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,3)  bei  60®  erhalten. 
Anisolsulfon^  S02(C6H4  00 113)3,  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
von  in  Eisessig  gelöstem  Thioanisol  (3  Mol.)  mit  Kalium- 
permanganat (4  Mol.),  es  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in 
glänzenden,  durchsichtigen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  120®,  welche 
in  Wasser  unlöslich  sind  und  beim  Bromiren  in  Eisessiglösung 
ein  Monobromanisolsulfon^  S  O2  (Cß  H4  0  0  H3)  (Cg  Hg  Br .  0  0  H^^),  liefern. 
Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol-Benzol  in  perlmutterglänzenden, 
bei  170®  schmelzenden  Blättchen.  —  2.  Thiünylchiorid  und  Phe- 
netöl.  Das  Thionylchlorid  wirkt  auf  Phenetol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  ähnlich  wie  auf  Anisol  ein.  Das  zuerst  ent- 
stehende Thiophenetol  läTst  sich  zu  Thionylphenetol  und  zu  Phe- 
netolsulfon  oxydiren.  Die  betreffenden  Phenetolverbindungen 
werden  ebenso  wie  die  vorstehend  beschriebenen  Anisolverbin- 
dungen  dargestellt.  —  Thiophenetol^  S(C6H4  0C2H5)5,  bildet  farb- 
lose, bei  55®  schmelzende  Krystalle  des  quadratischen  Systems, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich  sind.  Tetrabromthiophenetol ,  S(C6H,Br, 
.  OCjHß)^,  krystallisirt  aus  Alkohol-Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
142®.  —  Thionylphenetol,  SO(C6H40C2H5)2,  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  es  krystallisirt  in  durchsichtigen  Rhom- 
boedern  vom  Schmelzp.  116®.  Phenetolsulfon,  SOa(CeH4  0C2H5)2, 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  glänzenden,  glimmerartigen  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  263®  ab,  das  Monohromphenetolsvifony 
S02(C6H40C2H,)(C6H3Br.OC2H5),  krystallisirt  aus  Alkohol-Benzol 
in  milchweifsen,  bei  185®  schmelzenden  Blättchen.  —  5.  Thionyl- 
chlorid und  die  Naphtoläther.  Thionylchlorid  reagirt  mit  den 
a-Naphtoläthem  direct  ohne  Zusatz  von  Chloraluminium;  bei  den 
/3-Naphtoläthern  mufs  die  Reaction  durch  etwas  Aluminiumchlorid 
eingeleitet  werden.  Der  a-Thionaphtolmethyläther,  ^(CioHg.OCHs)!, 
durch  Eintropfen  von  Thionylchlorid  (8  g)  in  a  -  Naphtolmethyl- 
äther  (15  g)  hergestellt,  ist  in  Chloroform  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  aus  demselben  in  gut  ausgebildeten,  bei  135®  schmel- 
zenden Rhomboedern  ab.  Dagegen  ist  der  aus  a-Naphtoläthyl- 
äther  (17  g)   und  Thionylchlorid  (5  g)  gewonnene  a-Thionaphtol' 
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äthyläther^  S(CioH(j 002115)2,  in  Ohloroform  schwer  löslich,  er 
scheidet  sich  aus  Benzol-Petroläther  in  glänzenden,  durchsichtigen, 
bei  153®  schmelzenden  Krystallen  ab.  Der  ß-Thionaphtölmethyl- 
äther^  S(OioHß 00 113)2,  krystallisirt  aus  Benzol  in  durchsichtigen, 
perlmutterartig  aussehenden  Blättchen,  der  ß-Thionaphtoläthyl- 
ätker^  S(OioH«OO2H02i  scheidet  sich  aus  Benzol-Ohloroform  in 
glänzenden,  klaren,  bei  195*^  schmelzenden  Krystallen  ab.  — 
Thionylchlorid  (1  Mol.)  wirkt  auf  in  Benzol  gelöstes  Thionyl- 
henzol  (1  Mol.)  bei  etwa  40<^  heftig  unter  Bildung  von  Monochlor- 
thiobenzol  ein,  welches,  in  Eisessig  gelöst  und  mit  der  berechneten 
Menge  Brom  versetzt,  in  Bromchlorthiobenzöl  übergeht.  Letzteres 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  sternartig  gruppirten 
Täf eichen  vom  Schmelzp.  110^.  —  Aus  Thionylchlorid  und  Benz- 
dldehyd  entsteht  Benzalchlond  in  guter  Ausbeute.  Durch  Ein- 
wirkung von  Thionylchlorid  auf  Aceton,  sowie  auf  Acetophenon 
konnten  keine  gut  charakterisirten  und  krystallisirbaren  Verbin-* 
düngen  erhalten  werden.  Se. 

R.  Auwers  und  K.  Haymann.  lieber  das  Verhalten  der 
Xatriumsalze  von  Phenolen  gegen  Mono-  und  Dichloressigester  1). 
—  Zur  Gewinnung  des  Diplienoxylessigsäureäthylesters^{G^^^O)2iill 
.COOOaHg,  wird  eine  Lösung  von  Phenol  (2  Mol.)  und  Natrium 
(2  At)  in  Alkohol  mit  Dichloressigester  (etwas  mehr  wie  1  Mol.) 
versetzt  und  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  auf 
dem  Wasserbade  gekocht  Dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt, 
Wasser  zugesetzt  und  der  sich  als  Oel  abscheidende  Diphenoxyl- 
essigsäureäthylester  durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  ge- 
reinigt, wobei  der  reine  Ester  unter  28  mm  Druck  bei  208®  als 
ein  hellgelbes,  dickflüssiges  Oel  übergeht.  Durch  kurzes  Kochen 
dieses  Esters  mit  lOproc.  Natronlauge  und  Zersetzen  des  ent- 
stehenden Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure  entsteht  die  DipJien- 
oxylessigsäure^  Oi4Hi2  04,  welche  aus  einer  Mischung  von  Ohloro- 
form und  Ligroin  in  seideglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
91**  krystallisirt.  Das  Amid  der  Diphenoxylessigsäure,  O14H13NO3, 
aus  Diphenoxylessigester  (1  Vol.)  und  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  (2  Vol.)  herstellbar,  krystallisirt  aus  heifsem,  ver- 
dünntem Alkohol  in  glänzenden,  bei  108®  schmelzenden  Blättchen. 
Dibromdiphenoxylessigsäure^  (Br06H4  0)2  0H.OOOH,  entsteht  beim 
Eintropfen  einer  wässerigen  Bromlösung  zu  einer  heifsen  Lösung 
von  Diphenoxylessigsäure  in  Eisessig  als  ein  weifser  Niederschlag, 
der  nach    dem   Umkrystallisiren  aus  heifsem  Eisessig    in    feine 


»)  Ber.  27,  2795—2806. 
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Nädelchen  vom  Schmelzp.  15P  übergeht.  —  Der  durch  Erwärmen 
von  U'Naphtol  (2  Mol.),    Natrium   (2  At)  und  DicJiloressigester 
(1\'2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  bis  zum  Eintreten  der  neu- 
tralen Reaction  entstehende  a-Dinapktoxyhssigester,  ein  zähes  Oel, 
wurde  nicht  rein  dargestellt,  sondern  durch  andauerndes  Kochen 
mit  Natriumalkoholat  in  a-dinaphtoxylessigsaures  Natrium  überge- 
führt.   Die  aus  dem  Natriumsalze  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
in  stark  verharztem  Zustande  ausgefällte  a-Dinaplüoxylessigsäure 
wurde  durch    nochmalige   Ueberführung   in  ihr   schwer  lösliches 
Natriumsalz,  völlige  Reinigung  desselben  und  Zersetzung  seiner 
heilsen   wässerigen  Lösung  mit  heifser  verdünnter  Schwefelsäure 
in    reinem    Zustande    gewonnen.      Die    a  -  Dinaphtoxylessigsäure^ 
(CioH7  0)aCH.COOH,    krystallisirt    aus    siedendem  Eisessig    in 
glänzenden,    bei   174^   schmelzenden   Prismen,    ihr    Natriumsah^ 
CjgHj-.NaO^,  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in  seideglänzenden, 
concentrisch  gruppirten  Nädelchen  ab.     Auch  der  aus  ß-Naphtci- 
natrium  und  Dichloressigester  entstehende  ß-Dinaphtoxylessigester 
mufste  mittelst  Natriumalkoholat  verseift  und  die  ß-DinaphtoxyU 
essigsaure  aus  ihrem  zuvor  gereinigten  Natriumsalze  abgeschieden 
werden.    Die  aus  Jieifsem  Eisessig  umkrystallisirte  Säure  bildet 
Prismen  vom  Schmelzp.  134<>.   —  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
von  o-BrompJienol  (1  Mol.),  Natrium  (1  At)  und  Monochloressig- 
ester  (etwas  mehr  wie  1  Mol.)  läfst  sich  in  der  angegebenen  Weise 
der  O'Broiyiphenoxyhssigsäureäthylester,  BrC6H40.CHj.COOCjH5, 
eine   unter    16  mm  Druck    zwischen    160   bis    170°   destillirende 
Flüssigkeit,  gew^innen.    Die  aus  ihrem  Ester  nach  dem*  Verseifen 
mit     wässerigem    Alkali     gewonnene     o  -  Bromphenoxylessigsäure^ 
C^HyBrO.,,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Benzol 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  142,5  bis  143^ 
ihr  Amid^  C^H^BrNOg,  scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weifsen   Blättchen    vom    Schmelzp.    151  ^   ab.     Versuche  zur   Ab- 
spaltung von  Bromwasserstoff  aus  der  o  -  Bromphenoxylessigsäure 
blieben   erfolglos.     Bei   der   Destillation   zersetzt   sich   die   Säure 
vollständig,  ihr  Amid  läfst  sich  dagegen  zwischen  250  und  300® 
unter  ganz   geringer  Zersetzung    destilliren.  —   Aus   dem  durch 
Erwärmen    von    Salicylsäureniethylester    (Gaultheriaol)    (1  Mol.), 
Natrium   (1  At.)   und   MonocMor essigester  (IV4  MoL)   in   alkoho- 
lischer Lösung    gewonnenen   Salicyloxylessigester  liels   sich  nach 
dem   Verseifen  mit   kochender  Natronlauge   die   SdUcyloxtflessig- 
säure ,    (^  0  0  H .  C,  11^ .  0 .  C  Ha .  C  0  0  H 1) ,    gewinnen.      Die '  Säure 


*)  JB.  f.  1884,  S.  1042  (Rössing). 
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schmilzt  bei  191,5  bis  192^,  sie  krystallisirt  aus  siedendem  Benzol 
in  Nadeln,  au5  heiXsem  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
In  analoger  Weise  entsteht  aus  Guajacölnairium  und  Monochlor- 
essigester  zunächst  Guajacoxylessigsäureester  ^  CnHi^O^,  ein  unter 
27  mm  Druck  zwischen  175  und  179^  übergehendes,  farbloses, 
wasserhelles  Oel,  hieraus  durch  Verseifen  mit  Natronlauge,  Fällen 
mit  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  aus  heiXsem  Benzol  die 
Guajacoxylessigsäure^  CcjHioO^^,  glänzende,  weifse  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  12P.  Das  Amid  dieser  Säure,  CgHuNOa,  scheidet  sich 
aus  heifsem  Benzol  in  weifsen,  concentrisch  gruppirten,  seide- 
glänzenden, bei  1380  schmelzenden  Krystallen  aus.  —  Aus  Thio- 
pheiiol  und  Dichloressigester  entsteht  nicht  die  Dithiodiphenyl- 
essigsaure  ^)^  sondern  das  Phenyldisulfid,  —  Die  Phenole  reagiren 
somit  in  Form  ihrer  Natriumsalze  mit  Dichloressigester  in  ana- 
loger Weise,  wie  mit  Monochloressigester  3),  indem  die  entsprechen- 
den zweifach  substituirten  Essigsäuren  entstehen.  Die  Reaction 
versagt  jedoch  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  oder  wird 
wenigstens  sehr  erschwert,  sobald  sich  aufser  dem  Phenolhydroxyl 
ein  weiterer  negativer  Substituent,  z.  B.  eine  Nitro-,  Carboxyl- 
oder  Hydroxylgruppe  im  Benzolkern  befindet.  Wird  der  negative 
Charakter  eines  Substituenten  abgeschwächt  oder  aufgehoben,  so 
tritt  die  Reaction  in  normaler  Weise  ein*).  Se. 

W.  Gibbs  und  E.  T.  Reichert.  Systematische  Unter- 
suchung der  Wirkung  verwandter  chemischer  Verbindungen  auf 
den  Thierkörper  s).  —  Die  Ergebnisse  früherer  Arbeiten  6)  über 
denselben  Gegenstand  werden  folgendermafsen  zusammengefafst. 
Brenzcatechin  vrirkt  hauptsächlich  auf  das  Rückenmark,  bedeutend 
stärker  me  Phenol.  Resorcin  wirkt  schwächer,  Hydrochincm  bei- 
nahe ebenso  stark,  als  Brenzcatechin.  Die  Kresole  lähmen  die 
Gefühls-  und  Bewegungsnerven;  o-  miAp-Kresol  schwächen  aufser- 
dem  die  Herzthätigkeit,  m-Kresöl  nicht.  Dagegen  wirkt  letzteres 
stärker  auf  das  vasomotorische  System.  —  Die  giftige  W^irkung 
der  Nitrophenole  steigt  von  der  o-  bis  zur  p  -  Verbindung ,  be- 
schränkt sich  aber  auf  den  Blutumlauf,  auf  das  Nervensvstem 
sind  die  drei  Nitrophenole  fast  ohne  Einflufs.  o-  und  m  -  Nitro- 
phenöl  setzen  die  Körpertemperatur  herab,  p - Nitrophenol  erhöht 


*)  Auch  von  Cutolo  (Gazz.  chim.  ital  24,  I,  63)  aus  Giiajacol,  Mono- 
cMoresßigsäure  und  Natronlauge  dargestellt;  vgl.  diesen  JB.  unter  Phenolen 
mit  zwei  und  mehr  Atomen  Sauerstoff.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  1702  f.  —  ^)  Vjrl. 
JB.  f.  1859,  S.361  (Ileintz);  JB.  f.  1879,  S.  695.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  820 
(Bischoff  u.  Waiden);  Ben  27,  1491.  —  •"*)  Amer.  Chem  J.  16,  443-440. 
-  *)  JB.  f.  1891,  S.  2323. 
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sie.  Di'  und  Trinitr<^henöl  wirken  ähnlich  wie  die  Mononitro- 
phenole,  aber  stärker.  Mononitro-  und  m-Diniirobenzol  wirken 
ähnlich  wie  die  entsprechenden  Nitrophenole,  aber  schwächer.  — 
Die  Nitroamline  wirken  im  Gegensatz  zu  Anilin  nur  ganz  schwach 
auf  das  Nervensystem,  dagegen  wirken  sie  auf  das  Hämoglobin 
des  Blutes,  und  zwar  die  p- Verbindung  am  stärksten,  dann  folgen 
die  0-  und  die  m -Verbindung.  —  Auch  von  den  Toluidinen  wirkt 
die  p-Verbindung  am  stärksten,  die  o-Verbindung  am  schwächsten. 
Die  drei  Toluidine  verwandeln  das  Hämoglobin  in  Methämoglchin 
und  wirken  durch  Hemmung  der  Athmung  tödtlich.  Se. 

0.  Helmers  in  Hamburg.  Verfahren  zum  Löslichmachen 
von  Phenolen,  Kohlenwasserstoffen  u.  s.  w.  in  Wasser.  D.  R-P. 
Nr.  761331).  _  Phenole,  Campher,  Jod  u.  s.  w.  können  in  Wasser 
löslich  gemacht  werden,  indem  man  sie  mit  dem  wasserlöslichen 
Bestandtheile  des  Productes  vermischt,  das  man  durch  Behand- 
lung gewisser,  sulfidartig  gebundenen  Schwefel  enthaltender  Mi- 
neral- oder  Harzöle  mit  Schwefelsäure  erhält  Sd, 

A.  Bach.  Ist  die  Veränderung  des  Phenols  durch  Ein- 
wirkung des  Lichtes  von  der  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
abhängig? 2).  —  Der  Verfasser  untersuchte  die  Einwirkung  von 
Licht  und  Feuchtigkeit  auf  reines  Phenol  einerseits  bei  Gegenwart 
von  luftfreier  Kohlensäure,  andererseits  bei  Gegenwart  von  kohlen- 
säurefreier Luft.  Im  ersten  Falle  trat  eine  tiefbraune  Färbung 
des  Phenols  ein,  ohne  dafs  sich  Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen 
liefs;  im  zweiten  Falle  färbte  sich  das  Phenol  nur  schwach  gelb- 
bräunlich, gab  aber  beim  Schütteln  mit  Wasser  sehr  deutüch 
nachweisbare  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  an  dieses  ab ').  Ebenso 
verhielten  sich  Aether  und  Terpentinöl.  Die  Bräunung  des  Phenols 
durch  die  vereinigte  Wirkung  von  Licht  und  Feuchtigkeit  tritt  also 
viel  schneller  in  einer  luftfreien  Kohlensäureatmosphäre  ein,  wie 
in  kohleusäurefreier  Luft.  Die  Veränderung  des  Phenols  ist  nicht 
durch  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  bedingt.  Se, 

H.  Wiechell.  Condensation  des  Dichloracetals  mit  Anisol 
und  Phenetol*).  —  Zur  Gewinnung  von  DianisyldicJüoräihan^ 
(CH3  0.C,H4),=:CH-CHC1,,  läfst  man  250g  concentrirte  Schwefel- 
säure tropfenweise  zu  einer  Mischung  von  90  g  Dichloracetal  und 
120  g  Anisol  mit  100  g  Eisessig  fliefsen,  wobei  die  Temperatur 
nicht  über  50®  steigen   darf.    Die  Gegenwart   des  Eisessigs  ver- 

»)  Patentbl.  15,  700-  —  *)  Monit.  Bcientif.  42,  II,  506—510.  —  »)  Vgl 
JB.  f.  1893,  S.  293  und  133;  A.  Richardson,  Chem.  Soc.  Ind.  J.  1893; 
Kohn  und  Freyer,  Chem.  Soc.  Ind.  J.  1893,  S.  107.  —  '•)  Ann.  Chem.  279, 
337—344;  vgl.  auch  W.  P.  Buttenberg,  diesen  JB.,  S.  1205 ff. 
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hindert  die  sulfuiirende  Wirkung  der  Schwefelsäure.  Das  sich 
heim  Abkühlen  des  Keactionsproductes  ausscheidende  feste  Product 
wird  mit  etwas  50proc.  Alkohol  gewaschen  und  aus  Aetheralkohol 
umkrystallisirt.  Das  Dianisyldichlaräthan  krystallisirt  in  stern- 
förmig angeordneten  Prismen  vom  Schmelzp.  11 3®,  die  in  Ligroin 
unlöslich  sind,  es  geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
in  lHanisylmofiochloräthylen  ,  (CHj  0  .  C«  H4)2=C=C  H  Cl,  über, 
bläulich  schimmernde  Lamellen  vom  Schmelzp.  76^,  welche  sich 
in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  nur  schwer  lösen.  Durch  Er- 
hitzen von  Dianisylmonochloräthylen  mit  überschüssiger  Xatrium- 
äthylatlösung  im  Rohre  auf  180  bis  200^  entsteht  P'Dimethoxytölan^ 
CHgO.CflH.-feC-CeH^.OCHg,  farblose,  bei  142^  schmelzende, 
iu  Aether  und  Ligroin  schwer  lösliche  Blättchen,  aus  denen 
sich  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas 
Wasser  bei  Gegenwart  von  viel  Eisessig  und  mehrstündiges  Er- 
wärmen auf  40  bis  bO^ Desoxyanisoin^  CH3  0.CöH4-CH,-CO-C6H4 
.OCH:^!),  herstellen  läfst,  welches  aus  Alkohol  in  schwach  gelb  ge- 
färbten, glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  108  bis  109^  kry- 
stallisirt. Das  aus  dem  Desoxyanisoin  nach  der  Claise naschen 
Methode 2)  gewonnene  Anisilmonoxim^  CH3O.C6H4— C(NOH)-CO 
-C6H4.0CH;i3),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  133°.  Durch  Reduction  von  Desoxyanisoin 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  läfst  sich  Dianisyl- 
oxyäthan,  CH3  0.C6H4-CH2-CH(OH)-C6H4.0CHs,  feine  Nadeln 
vom  Schmelzp.  170<^,  erhalten,  welches,  in  Eisessiglösung  mit 
rauchender  Salzsäure  versetzt,  in  p-Diniethoxystilben^  CH8O.C8H4 
-C  H=C  H-Ce  H4 . 0  C  Hg  *) ,  übergeht.  Letztere  Verbindung  kry- 
stallisirt aus  Benzol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
2110.  Den  vorstehend  beschriebenen  Abkömmlingen  des  Anisols 
entsprechen  folgende  Phenetolderivate :  Diphenethyläichloräthan^ 
(CaH.O.C6,H4)j=CH-CHCl2,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  vom 
Schmelzp.  72*^ ;  Diphenetylnionochloräthylen ,  (Cg  H;,  0 .  Cg  114)2=0 
=CHC1,  glänzende,  bei  67°  schmelzende  Schüppchen;  p-Diäth- 
oxytolan,  C2H5O.C6H4-CHC-C6H4.OC2H5,  lange,  stark  licht- 
brechende Nadeln  vom  Schmelzp.  162»;  Desoxyphenetoin^  CaH-,  0 
.CeH4-CHa-CO~C6H4.0C2H5,  Blättchen  vom  Schmelzp.  .102'>; 
Phenetümonoxim,  C,  H^  0 .  C,  H^-C  (N  0  H)-C  O-Cg  H, .  0  C2  H5,  kleine, 
bei  136®  schmelzende  Nadeln;  Diphenetyloxyäthan ,  C2H0O 
.C,H4--CHa-CH(OH)-C6H4.0CjH6,    feine,    weifse    Nadeln    vom 


')  JB.  f.  1869,  S.  511.    —   *)   JB.  f.  1887,    S.  1397.    —  ^)   JB.   f.    1889, 
S.  1588.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1498  (Di-p-metlioxystüLen,  Kopp;. 
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Schmelzp.  1470;  p- Diäthoxystilben,  C2H:,0  .  CgH^-CH^CH-CgH^ 
.OCaHg,  feine,  bei  207®  schmelzende  Nadeln.  Se. 

E.  Merck  in  Darmstadt  Verfahren  zur  Darstellung  vou 
o-Brom-,  bezw.  o-Chlorphenol  aus  hocherhitztem  Phenol.  D.  R.-P. 
Nr.  76  597  A).  —  o- Broniphenol  und  o- Chlorphenol  bilden  sich  in 
reichlichen  Mengen  beim  Einleiten  von  Bromdampf  oder  Chlor- 
gas in  auf  150  bis  180®  erhitztes  Phenol.  Sd, 

G.   Karpow.     Die   desinficirende   Wirkung   der   Monochlor- 
phenole  und  ihrer  Salicylsäureester,  sowie  die  Umwandlungen  der- 
selben im   Organismus  2).   —   Für  antiseptische  Zwecke  kommen 
besonders  das  o-ühlorphenol  und  das  m- Ghlorphenol  in  Betracht. 
Beide  Verbindungen  coaguliren  Eiweils,  aber  nicht  so  vollständig, 
wie  das  Phenol.     Die  Fleischfäulnifs  wird  schon  durch  0,03  g  der 
beiden  Körper   12   Tage,   durch  0,1g   25  Tage   aufgehalten,   bei 
Anwendung  von  0,15  g   trat  Fäulnifs   überhaupt  nicht  mehr  ein. 
Die   zu  den  Desinfectionsversuchen   verwendeten  Milzbrandsporen 
wurden    durch   eine    5proc.  Carbolscäurelösung  in   20  Tagen  noch 
nicht  abgetödtet.     Die  Vernichtung   dieser  Sporen   erfolgte  durch 
eine  2pror.  p  -  Chlorphenollösung  schon   nach   zwei  Stunden,   da- 
gegen durch  m  -  Chlorphenol  nach  zehn  Stunden,  durch  o- Chlor- 
phenol erst  am  vierten  Tage.    Bei  subcutaner  Injection   beträ.irt 
die  tödtliche  Menge  für  das  o-Chlorphenol  1,08  g  pro  Kilogramm 
Körpergewicht,  für  das  p-Chlorphenol  0,95  g.    Das  o-  und  p-Chlor- 
l)henol  werden  zum  gröfsten  Theil  als  Sulfosäure  durch  den  Harn 
ausgescliieden.   —   Die  Salicylsätireester  der  Chlorphenole  (Chlor- 
SüloJej   wirken  stärker   antiseptisch   wie  das  Salol   selbst,   da  sie 
im  Organismus   leicht  in  ihre   ('omponenten  —  Salicylsäure  und 
Chlorpheiiole  —  zerfallen.    Bei  innerlichem  Gebrauche  der  Chlor- 
salole  (Versuche  an  Menschen  und  Hunden)  traten  auch  bei  täg- 
lichen Gaben  von  3  g  keine  Vergiftungserscheinungen  auf.     &'. 

Et.  Barral.  Herstellung  von  a-Hexachlorphenols).  —  Das 
von  Langer^)  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf 
Pontachloranilin  in  essigsaurer  Lösung  gewonnene  a  -  Hexachhr- 
pheyioJ,  CjClgO,  lälst  sich  auch  herstellen,  wenn  in  mit  Antimon- 
pentachlorid  versetztes  Phenol  ein  trockener  Chlorstrom  geleitet 
wird.  Man  arbeitet  zweckmäfsig  nach  folgendem  Verfahren:  In 
500  g  synthetisches  Phenol  wird  so  lange  trockenes  Chlor  geleitet, 
bis    dasselbe    auch   bei   90   bis    100'^   nicht   mehr  vollständig  ab- 

')  Patentbl.  15,  785.  —  *)  Arch.  Sc.  biolog.  St.  Petersb.  II,  305-325: 
Ket.:  rhein  (^eiitr.  65,  I,  515—516.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  557-560. 
-    *)  JB.  f.  l^ö2.  S.  506  (Pentachlorphenolchlor). 
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sorbirt  wird  und  das  Phenol  fast  vollständig  in  Trichlorphenol 
übergeführt  ist  Dann  wird  Antimonpentachlorid  (25  g)  zugesetzt 
und  mit  dem  Einleiten  des  Chlors  unter  langsamer  Steigerung 
der  Temperatur  auf  125  bis  130°  fortgefahren.  Die  Masse  wird 
dann  unter  Bildung  von  Pentachlorphenol  allmählich  fest  und 
yerftiissigt  sich  wieder  bei  weiterem  Einleiten  des  Chlors  in  Folge 
der  Bildung  von  Hexachlorphenol.  Nach  dem  Eintritt  einer  Ge- 
wichtsvermehrung von  1106  g  ist  die  Operation  beendet.  Das 
Reactionsproduct  wird  abgekühlt  und  die  sehr  harte,  krystallinische 
braune  Masse  nach  drei  bis  vier  Tagen  pulverisirt,  sodann  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  in 
einem  Drittel  ihres  Gewichts  kochendem  Ligroin  gelöst  und  heifs 
filtrirt.  Beim  Abkühlen  der  Ligroinlösuug  scheiden  sich  dicke, 
gelbe  Krystalle  von  a-HexachlorphenoV)  aus,  die  durch  weiteres 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  Petroleumäther  vollends  ge- 
reinigt werden  und  dann  bei  107°  schmelzen.  Wird  das  Einleiten 
von  Chlor  bei  der  Gewinnung  des  Hexachlorphenols  nicht  recht- 
zeitig unterbrochen,  sondern  bis  zum  Aufhören  der  Gewichts- 
vermehrung  des  Reactionsproductes  fortgesetzt,  so  bilden  sich 
weitse  Krystalle,  welche  aus  einem  noch  nicht  näher  untersuchten 
Gemische  mehrerer  OctochlarpJienole^  CgClsO,  bestehen.  Se, 

0.  Borgmann  in  Halle  a.  S.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Sprengstoffen  unter  Verwendung  der  aus  Dinitrophenolen  und 
Ammoniak  bezw.  aromatischen  Aminen  erhaltenen  Verbindungen. 
D.R.-P.  Nr.  72  945  2).  —  Der  Sprengstoff  besteht  aus  den  salzartigen 
Verbindungen,  die  aus  Dinitrophenol  oder  -kresol  und  Ammoniak, 
Anilin,  o-  und  p-Toluidin  oder  a-Naphtylamin  entstehen.  Alkali- 
nitrate können  ebenfalls  noch  hinzugefügt  werden.  —  Nach  einem 
Zusatzpatent  3)  lassen  sich  die  vorgenannten  leicht  schmelzenden 
Verbindungen  von  Dinitrophenolen  mit  den  aromatischen  Basen 
auch  ersetzen  durch  die  Verbindungen  der  Dinitrophenole  mit 
Naphtalin  oder  durch  die  Nitroverbindungen  des  Benzols,  Toluols 
oder  Naphtalins.  Sei. 

.  Raoult  Varet.  Quecksilberpikrat ^).  —  Quecksilöerpikrat^ 
Hg[C6H2(N02)3  0]2  4"  ^HgO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  frisch 
gefälltem  gelbem  Quecksilberoxyd  mit  einer  Pikriusäurelüsung. 
Beim  Erkalten  des  etwas  einj^edampften  Filtrats  scheidet  sich 
das  Pikrat  in  schönen,  glänzenden,  oraugerothen  Nadeln  aus,  die 


^)  Zum  Unterschiede  von   seinem   bei  46®   schmelzenden   Isomeren   so 
genannt.   —   «)  Patentbl.  15,    168.   —   «)  Daselbst,    D.  R.-P.   Nr.  73  205.   — 
*)  Compt.  rend.  119,  551)— 561 ;    Bull.  soc.  cliim.  [3J  11,  1070—1072. 
Jahresber.  f  Chein.  u.  s.  w.  für  1894.  y^ 


1346  Isopurpurate.    Trinitrophenylglycolsäureester. 

sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  auflösen.  Die  Lösung  kann  ohne 
Abscheidung  eines  basischen  Salzes  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden. 
Das  Krystallisationswasser  entweicht  bei  130o.  —  Die  Neutrali- 
sationswärme der  Pikrinsäure  durch  Quecksilberoxyd,  nach  der 
Methode  der  doppelten  Zersetzung  bestimmt,  wurde  zu  -j-6,3  Cal. 
gefunden.  Als  Bildungswärme  des  krjstallwasserhaltigen  aus  dem 
wasserfreien  Salze  ergab  sich  -|-  7,7  Cal.  Se, 

E.  Varet.  Ueber  die  Einwirkung  der  Pikrinsäure  und  der 
Pikrate  auf  die  Metallcyanide.  Isopurpurate*).  —  In  Vervoll- 
ständigung seiner  Untersuchung  2)  über  die  Bildung  der  Isopur- 
purate wies  Varet  darauf  hin,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  Pi- 
krinsäure und  der  Pikrate  auf  die  Metallcyanide  die  Bildung  von 
Isopurpuraten  stets  nur  dann  vor  sich  geht,  wenn  die  Pikrinsäure 
die  Cyanwasserstoffsäuren  der  Cyanide  ersetzt,  während  diese 
Bildung  von  Isopurpuraten  nicht  erfolgt,  wenn  die  Cyanwasser- 
stoffsäure  die  Pikrinsäure  ersetzt.  Diese  wechselseitigen  Um- 
setzungen lassen  sich  durch  die  thermischen  Neutralisationswerthe 
bestimmen.  Die  allgemeine  Gültigkeit  dieser  Beziehungen  hat 
Verfasser  festgestellt  durch  die  Untersuchung  der  Einwirkung  der 
Pikrinsäure  und  der  Pikrate  einerseits  auf  die  Cyanide  des  Ka- 
liums, Natriums,  Lithiums,  Baryums,  Strontiums,  Calciums,  Magne- 
siums, Cadmiums  und  Zinks,  welche  Isopurpurate  bilden,  und 
andererseits  auf  die  Cyanide  des  Quecksilbers,  Kupfers  und 
Silbers,  welche  durch  Pikrinsäure  selbst  in  der  Hitze  nicht  zer- 
legt werden  und  keine  Isopurpurate  bilden.  Wt, 

Eduard  Buchner.  Diazoessigester  und  Pikrinsäure  3).  — 
Beim  Eintragen  von  Pikrmsäure  (etwas  weniger  wie  1  Mol.)  in 
Diazoessigsäureäthylester  (1  Mol.)  entsteht  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  der  Trinitrophenylglycolsäureester ^  nach  der  Gleichung: 
CHN2.COOC2H5  +  CeH2(N02)30H  =  N,  +C6Ha(N02)s.O.CH, 
.  CO 0  Ca  Hg.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol 
in  gelblichen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  102®,  durch  Einwirkung 
wässeriger  Kalilauge  entsteht  aus  ihr  schon  beim  Stehen  in  der 
Kälte  pikrinsaures  Kalium,  aus  Hydrazinhydrat  und  Trinitro- 
phenylglycolsäureester  bildet  sich  unter  Wärmeent  Wickelung 
blaurothes  Trinitrophenylhydrazin^)^  welches  sich  aus  kochendem 
Alkohol  in  dunkeln  Prismen  von  blauem  Metallglanz  und  dem 
Zersetzungspunkt  176"  abscheidet.  Se, 


0  Coinpt.rend.119,  562;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  1072—1073.  —  *)Compt 
rend.  112,  339;  JB.  f.  1891,  S.  668  f.  —  ^)  Ber.  27,  8250-3251.  —  *)  J.  pr. 
Chem.  [2J  50,  271  (Curtius  und  Dedichen). 
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G.  Ampola.  Ueber  eine  Verbindung  der  Pikrinsäure  mit 
Anethol  1).  —  Das  Bestehen  einer  derartigen  Verbindung  war 
schon  von  Paterno  und  Nasini 2)  vermuthet  worden.  Zu  ihrer 
Darstellung  mischt  man  die  alkoholischen  Lösungen  von  Pikrin- 
säure (1  Mol.)  und  Anethol  (1  Mol.).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
tiefroth  und  hinterlälst  beim  freiwilligen  Verdunsten  carminrothe 
Nadeln,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  Cg  112(^02)3 OH 
-f  C6H4(OCH:i)C3H5  entspricht.  Die  Verbindung  schmilzt  bei 
600,  sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleum - 
äther  leicht  löslich.  Wäscht  man  sie  auf  einem  Filter  mit  Pe- 
troleumäther aus,  so  geht  das  Anethol  in  Lösung  und  die  Pikrin- 
säure bleibt  zurück.  Durch  Alkalien  wird  sie  sofort  zersetzt, 
schon  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  verflüchtigt  sich  das 
Anethol  allmählich.  Sc. 

A.  Voswinkel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  «-Tri- 
nitrophenol-  (bezw.  naphtol-)  dinitroglycerin.  D.  R.-P.  Nr.  74  253 »). 
—  Läfst  man  im  Verhältnisse  gleicher  Moleküle  a- Chlor-  oder 
Bromhydrindinitroäther  und  pikrinsaures  Kalium,  ana  besten  in 
alkoholischer  Lösung,  auf  einander  wirken,  so  findet  unter  Aus- 
tritt von  Chlorkalium  eine  Condensation  zu  o^Trinitrophenöldinitro- 
ylycerin  statt.  Li  gleicher  Weise  reagiren  die  Nitroderivate  des 
a-  und  /J-Naphtols.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Amidophenolen  durch  elektrolytische 
Reduction  von  Nitrokohlenwassei'stoffen  der  Benzolreihe  in  schwefel- 
saurer Lösung.  D.  R.-P.  Nr.  75  260*).  —  Die  elektrolytische  Re- 
duction der  aromatischen  Nitrokörper  führt  in  concentrirter 
schwefelsaurer  Lösung  zu  Amidooxylcörpem.  Man  verwendet  75- 
bis  90 proc. Schwefelsäure;  die  Stromspannung  beträgt  4  bis  6  Volt, 
die  Stromstärke  1  bis  3  Ampere.  —  Nach  einem  Zusatzpatente 
Nr.  77  806  ^)  kann  man  dem  vorstehenden  Verfahren  mit  gleichem 
Erfolg  die  Carbonsäuren  der  Nitrokohlenwasserstoffe  unterwerfen, 
wodurch  man  zu  Amidooxycarbonsäuren  gelangt.  Sd. 

J.  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart.  Verwendung  der  Gly- 
cine von  Amidophenolen  zum  Entwickeln  photographischer  Bilder. 
D.  R-P.  Nr.  75505  6).  Sd. 

R.   Diefenbach.     Zur  Kenntnifs   des  o-Anisidins^).  —  Zur 


*)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  432—433;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I, 
338-339.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  19,  208;  JB.  f.  1889,  S.  132  f.  —  »)  Patentbl. 
1.5,  334.  —  *)  Daselbst,  S.  537.  —  *)  Daselbst,  S.  934.  —  «)  Daselbst.  S.  576. 
-  0  Ber.  27,  928—933. 
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Gewinnung  von  o  -  AnisidoäthylpktaUmid ,  0,^  H4  Og :  N .  C  H, .  C  Hg 
.  X  H .  Ce H4 . 0 CHg,  wird  Bromäthylphtalimid  (1  Mol.)  mit  o-Änisidin 
(2  Mol.)  10  Minuten  lang  im  Oelbade  auf  150»  erhitzt,  das  Ite- 
actionsproduct  zur  Entfernung  des  bromwasserstoffsauren  Anisidins 
mit  Wasser  ausgekocht  und  der  gelbe,  harzige  Rückstand  in 
kochendem  Alkohol  gelöst.  Das  so  erhaltene  o-Anisidoäthylphtal- 
imid  bildet  gelbe,  bei  118  bis  119^  schmelzende  Krystalle,  es 
wird  bei  fünfstündigem  Kochen  mit  starker  Salzsäure  in  Phtal- 
säure  und  scüzsaures  Amidoäthyl-o-anisidin  (o-Änisidaäthylaminj, 
grünlichweiXse  Krystalle  vom  Schmelzp.  156**  und  der  Formel 
OCH3.CeH4.NH.CH2.CH2.XH2,  2HC1,  gespalten.  Das  Pikrat 
der  Base,  Cj,  H14  Nj  0 . 2  Cg  H3  N,  O7,  bildet  hellgelbe  Krystalle.  Das 
aus  der  concentrirten  Lösung  ihres  salzsauren  Salzes  durch  Kali 
abgeschiedene  Ämidoüthyl-o-anisidin  ist  ein  farbloses  Oel,  welches 
unter  764  mm  Druck  zwischen  277  und  280°  destillirt,  sich  an 
der  Luft  erst  gelb,  dann  roth  färbt  und  nach  faulen  Fischen 
riecht.  Mit  Phenylsenföl  vereinigt 'sich  die  Base  zu  AnisidoäthyJ- 
phenylthioharnstoff,  C,  H5  N  H  .  C  S  .  N  H  .  Ca  H4  .  N  H  .  C«  H,  0  C  H, 
(Schmelzp.  117  bis  118*^),  das  aus  ihr  hergestellte  2)Äen^oy?amido- 
äthylanisidin^  C9Hi2N2  0(C7H6  0)2,  krystallisirt  aus  Alkohol- Aether 
in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  134  bis  135o.  —  Das 
Amidoäthyl-o-anisidin  läfst  sich  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure in  A^nidoäfhyl-o-amidophenol^  NHg .  C2H4 .  XH  .  C0H4  .OH, 
überführen.  Das  Pikrat  dieser  Base ,  C^  Hja  N2  0 . 2  C^  H^  N3  O7, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  gelben  Krystallen  vom  Schmelzp. 
158  bis  1600,  ihr  jodwasserstoffsaures  Salz^  OH.CeHi.NH.CHj 
.CII2.NH2.2HJ  -f-  HjO,  bildet  schöne,  farblose,  leicht  zersetz- 
liche  Krystalle  vom  Schmelzp.  106  bis  107°,  ihr  schwefelsaures 
SaZ^,  OH.C,H4.XH.CIl2.CH2.NH2.H,S04,  scheidet  sich  aus 
Wasser  in  prachtvollen  weilsen  Krystallen  ab.  Da  beim  Kochen 
des  0  -  Anisidoäthylphtalimids  mit  Jodwasserstoffsäure  nicht  nur 
die  Methoxylgiiippe,  sondern  auch  die  Phtalylgruppe  abgespalten 
wird,  so  w4rd  das  schwefelsaure  Amidoäthyl - 0  -  amidoplienol  am 
bequemsten  durch  vierstündiges  Kochen  von  20  g  o-Anisidoäthyl- 
phtalimid  mit  200  g  Jodwasserstoffsäare  im  Oelbade  hergestellt 
Die  sich  abscheidende  Phtalsiiure  wird  tabgesaugt,  die  Jodwasser- 
stoffsäure abdestillirt,  die  zurückbleibende  braune  krystallinische 
Masse  getrocknet,  in  Wasser  gelöst,  mit  schwefliger  Säure  ent- 
färbt und  lieifs  mit  Natriunisulfatlösuug  versetzt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  dann  das  Sulfat  des  Amidoüthyl-o-amidophenols  in 
schönen,  weifsen  Krystallen  ab.  Das  aus  diesem  Sulfat  durch 
Tiiisctzung  mit  Chlorbaryum  gewonnene  Salzsäure  Amidaäthyl-o- 
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amidophenol^  C8H12N2O .  2HC1,  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz, 
schiefst  aus  Amylalkohol  in  blafslila  gefärbten  Kryställchen  an. 
Das  TctraAengoylamidoäthyl -0- amidophenol ,  C^ Hg Ng  0 (C7 H-,  0)^, 
destillirt  zwischen  275  und  295^  als  ein  hellgelbes  Oel,  das  beim 
Erkalten  erstarrt.  Die  Benzoylverbindung  scheidet  sich  aus 
Essigäther  in  farblosen,  bei  63  bis  65°  schmelzenden  Krystallen 
ab.  Das  freie  Amidoüthyl-o- amidophenol  (Äethylen-O'Oxyphenyl- 
diamin) ,  N  Hg .  Cj  H4 .  N  H  Cg  H4 . 0  H ,  wird  durch  Zersetzung  der 
siedenden  wässerigen  Lösung  seines  Sulfats  mit  Baryumcarbonat 
gewonnen.  Bei  der  Destillation  des  beim  Verdunsten  des  Filtrats 
hinterbliebenen  festen  Rückstandes  geht  zwischen  280  und  285^ 
ein  dickflüssiges,  gelblich  gefärbtes  Oel  über,  das  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  Umkrystallisiren 
derselben  aus  Essigäther  läfst  sich  das  Ämidoüthyl-o-amidophenol 
in  schönen  weifsen  Krystallen  vom  Schmelzp.  154  bis  155°  er- 
halten. Sc. 

A.  Deninger.  Ueber  0 - Oxydiphenylamin  1).  —  Bei  24 stün- 
digem Erhitzen  von  Anilin  (50  g)^  Brenzcatechin  (59  g),  Chlor- 
calcium  (25  g)  und  wenig  Kohlensäure  auf  180®  entsteht  o-Oxy- 
diphenylamin^  CöH4(OH)[i)NHC6Hß[2],  in  guter  Ausbeute.  Das 
Reactionsproduct,  eine  theerige  Masse,  wird  mit  heilsem  Wasser 
und  Salzsäure  behandelt  und  durch  Thierkohle  entfärbt  Das  so 
erhaltene  salzsaure  o-Oxydiphenylamin  krystallisirt  aus  verdünnter 
Salzsäure  in  farblosen,  farnkrautartigen  Blättern.  Das  aus  seinem 
salzsauren  Salze  gewonnene  freie  o-Oxydiphenylamin  oxydirt  sich 
schnell  an  der  Luft.  Die  trockene  Base  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständig,  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen, 
langen  Prismen  vom  Schmelzp.  68^,  welche  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  leicht^  in  Benzol  und  kochendem  W^asser  wenig 
löslich  sind,  Fehling'sche  Lösung  beim  Kochen  reduciren  und  mit 
Wasserdämpfen  wenig  flüchtig  sin  d.  N  ach  der  Methode  von  Schotte  n- 
Baumann  benzoylirt,  liefert  das  o-Oxydiphenylamin  eine  IJihenzoyU 
Verbindung  von  der  Formel  C,H4(OCOCfiH,)(NC,.H5COC6H5).   Se. 

Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Amidophenol  aus  m-Phenylen- 
diamin.  D.  R.-P.  Nr.  771312).  —  Man  trägt  m-phenylenoxamin- 
saures  Natron  und  die  berechnete  Menge  Nitrit  in  gekühlte 
ifineralsäure  ein  und  erwärmt  schwach  bis  zum  Aufhören  der 
Stickstoffentwickelung.  Die  gebildete  m-Oxyphenylenoxaminsäure 
verseift  man  dann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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und  scheidet  das   m-Amidophenol  mit  Soda  oder  kohlensaurem 
Kalk  ab.  Sd, 

Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoalkyl-m-amidophenolen  aus 
m-Phenylenoxaminsäure.  D.  R.-P.  Nr.  76419 1).  —  Durch  AlkyU- 
rung  der  m-Phenylenoxaminsäure,  Verseifen  der  alkylirten  Oxamin- 
säuren,  Diazotiren  und  Aufkochen  der  Diazoverbindungen  mit 
Wasser  erhält  man  leicht  die  Monodücyl-m-amidophenöle,      Sd. 

A.  Michaelis  u.  K.  Luxembourg.  Ueber  die  angebliche 
Nichtexistenz  des  Isopropylen-p-amidophenols  2).  —  Die  Existenz 
des  von  Haegele^)  durch  Condensation  von  Aceton  und  p-Amido- 
phenol  gewonnenen  Isopropylen  -p  -  amidophenöls  wurde  von 
Hantzsch  und  Freese*)  bestritten.  Eine  Nachprüfung  der 
Haegele'schen  Angaben  durch  Michaelis  und  Luxembourg 
bestätigte  jedoch  die  Richtigkeit  derselben;  nur  bedürfen  die  An- 
gaben über  die  Eigenschaften  des  vorerwähnten  Phenols  einer 
Abänderung.  Das  Isapropylen-p-amidophenöl^  Cg  H4  (0  H)  [N  C  (CHg)^], 
entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  p-Amidophenol  (20  g) 
mit  reinem,  aus  der  Bisulfitverbindung  erhaltenem  Aceton  (180  g) 
auf  dem  Wasserbade.  Die  Krystalle  des  p- Amidophenöls  ballen 
sich  schon  vor  dem  Sieden  des  Acetons  zu  einer  aus  feinen 
Nadeln  bestehenden  Masse  zusammen,  welche  erst  allmählich  in 
Lösung  geht.  Aus  der  erkaltenden,  hell  bräunlichroth  gefärbten 
Flüssigkeit  scheiden  sich  fast  farblose  Krystalle  ab,  welche  nach 
geeigneter  Reinigung  vollständig  frei  von  Aceton  waren  und  die 
Zusammensetzung  des  Isopropylen-p-amidoplienöls  hatten.  Dieses 
Coudensationsproduct  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise, 
beim  Erhitzen  mit  Säuren  vollständig  unter  Abspaltung  von  Aceton 
zersetzt,  es  schmilzt  bei  172  bis  174^,  nicht,  wie  Haegele  angiebt, 
bei  158°.  —  Auch  die  Angaben  von  Hantzsch  und  Freese»), 
das  reine,  mit  Aceton  behandelte  p-Amidophenol  zeige  die  Chlor- 
kalkreaction  nicht,  können  Michaelis  und  Luxembourg  nicht 
bestätigen.  Diese  Reaction  gelingt  am  besten,  wenn  man  ziemlich 
concentrirte  (1  proc.)  Lösungen  des  salzsauren  Amidophenöls  an- 
wendet und  die  Chlorkalklösung  sehr  verdünnt.  Freies  p-Amido- 
phenol kann  am  sichersten  mittelst  der  Chlorkalkreaction  nach- 
gewiesen werden,  wenn  zu  der  schwach  essigsauren  Lösung 
desselben  tropfenweise  Chlorkalklösung  hinzugesetzt  wird.  Es 
läfst  sich  so  p-Amidophenol  in  Lösungen  von  1:10000  noch  mit 
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Sicherheit  auffinden.  Wenn  Isopropylen-p-amidophenol  in  wenig 
50proc.  Essigsäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und  ein  Tropfen 
verdünnte  Chlorkalklösung  zugesetzt  wird,  so  tritt  sofort  Violett- 
färbung ein,  da  das  Condensationsproduct  durch  die  Essigsäure 
in  p-Amidophenol  und  Aceton  gespalten  wird.  Se, 

F.  Goldmann.  Der  Schmelzpunkt  des  Phenacetins  ^).  —  So- 
wohl käufliches,  wie  aus  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirtes 
Phenacetin^)  schmilzt  bei  134,0  bis  134,4%  nicht  unterhalb  133^ 
wie  Kinzel  angiebt.  Enthält  das  Phenacetin  Diacetphenetidid^  so 
bildet  sich  beim  Lagern  des  Präparates  freie  Essigsäwre,      Se. 

G.  Guasti.  Reactionen  des  Phenacetins  3).  —  Auch  ganz 
reines  Phenacetin  (Oxyäthylacetanüid  ^)  giebt,  mit  etwas  alkoho- 
lischer Natronlauge  und  Chloroform  behandelt,  Isonitril^  wie  bereits 
von  Ritsert*)  für  die  käuflichen  Phenacetinsorten  nachgewiesen 
worden  ist.  Die  Isonitrilprobe  eignet  sich  demnach  nicht  zur  Auf- 
findung von  Antifebrin  (Acetanilid^)  im  Phenacetin;  die  dies- 
bezügliche Vorschrift  der  italienischen  Pharmakopoe  bedarf  also 
einer  Berichtigung.  Se, 

A.  Bistrzycki  u.  F.  Ulffers  in  Charlottenburg.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Diacet-p-phenetidid.  D.  R.-P.  Nr.  75  611') 
—  Durch  Einführung  einer  zweiten  Acetylgruppe  in  die  Mono- 
acetamidophenoläther  wird  deren  antipyretische  Eigenschaft  be- 
deutend gesteigert.  Phenacetin  oder  p-Phenetidin  werden  mehi'ere 
Stunden  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  und  das  Product  gereinigt. 
Das  Diacet-p-phenetidid  schmilzt  bei  55  bis  56®.  Sd, 

0.  Hinsberg  und  G.  Treupel.  lieber  die  physiologische 
Wirkung  des  p-Amidophenols  und  einiger  Derivate  desselben  s).  — 
Die  salzartigen  Verbindungen  des  p-Amidophenöls,  das  Acetamido- 
phenöly  sowie  diejenigen  Körper,  nach  deren  Genufs  p-Amidophenol 
durch  die  Indophenolreaction  im  Harn  nachgewiesen  werden  kann, 
wirken  antipyretisch  und  antalgisch.  Diese  Wirkungen  scheinen 
von  der  Bildung  von  p-Amidophenol  oder  Acetamidophenol  im 
Organismus  abzuhängen.  Die  physiologische  Wirkung  der  be- 
treffenden Verbindungen  hängt  von  der  Art  der  Radicale  ab, 
durch  welche  die  Wasserstoffatome  der  Hydroxyl-  und  der  Imid- 
gruppe  im  Acetamidophenol  ersetzt  werden.  Bei  der  Substitution 
des  Hydroxylwasserstoffs  bewirkt  die  Methylgruppe  die   gröfsten 
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antipyretischen  und  antineuralgischen  Wirkungen,  die  AethyU 
gruppe  die  geringste  Giftigkeit.  Die  antipyretischen  Eigenschaften 
sind  um  so  geringer^  je  gröfser  das  Molekulargewicht  des  sub- 
stituirenden  Alkyls  ist.  Wird  nur  der  Imidwasserstoff  durch  die 
Aethylgruppe  substituirt,  so  vei*schwinden  die  antipyretischen  und 
narkotischen  Eigenschaften.  Wenn  der  Imidwasserstoff  durch  ver- 
schiedene Alkyle  und  gleichzeitig  der  Hydroxylwasserstoff  durch 
Aethyl  substituirt  wird,  so  liegt  das  Maximum  der  narkotischen 
und  antineuralgischen  Eigenschaften  beim  Methyl,  das  Maximum 
der  antipyretischen  Wirkung  beim  Methyl  und  Aethyl;  die  narko- 
tischen Eigenschaften  nehmen  vom  Aethyl  an  mit  steigender 
Gröfse  der  Alkylgruppen  ab.  —  Als  Material  zu  den  Versuchen 
wurden  folgende  Verbindungen  benutzt:  Weinsaures  p-Ämido- 
phenöl^  Schmelzp.  216<^;  p-Äcetamidophenöl;  Methacetiny  C^H^ 
(OCHsXpjNHCOCHg,  Schmelzp.  127°;  Fhenacäin,  Schmelzp.  135o; 
p-AcetamidophenoJpropyläther^  Schmelzp.  122^;  Methylphenacetin, 
CeH,(OCjH0(NCH3COCH3),  Schmelzp.  41»;  Aähylphenacdin^ 
Schmelzp.  38^;  Isopropylphenacetin  ^  ein  farbloses  Oel;  Aethylacet- 
amidaphenöl^  Schmelzp.  187^.  Se. 

J.  V.  Mering.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Antipyretica. 
I.  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Constitution  und  anti- 
pyretischer Wirkung  bei  den  aromatischen  Verbindungen.  — 
IL  Neurodin,  ein  neues  Nervenmittel;  Thermodin,  ein  neues  Fieber- 
mittel i).  —  Durch  das  leicht  veränderliche,  stark  reducirend 
wirkende  p-Amidophenol^  welches  weniger  toxisch  wirkt,  wie  Anilin, 
und  ein  energisches,  aber  nicht  ungiftiges  Antipyreticum  ist,  wird 
Blut  durch  Auflösen  der  Blutkörperchen  und  Bildung  von  Methämo- 
glohin  zersetzt.  Besonders  durch  den  gleichzeitigen  Eintritt  eines 
Säureradicals  in  die  Amido-  und  Hydroxylgruppe,  aber  auch  schon 
durch  Eintritt  eines  solchen  in  die  Amidogruppe  wird  die  Giftig- 
keit des  p  -  Amidophenols  verringert.  •  Eine  noch  weitergehende 
Verminderung  der  toxischen  Wirkung  des  p  ^  Amidophenols  wird 
durch  den  Eintritt  eines  Alkoholradicals  in  die  Hydroxylgruppe 
und  eines  Säureradicals  in  die  Amidogruppe  herbeigeführt  (Phen- 
acetin).  Durch  Eintritt  von  Acetyl  in  die  Hydroxylgruppe  des 
nur  wenig  giftigen  p-Oxyphenylurethans  entsteht  das  noch  weniger 
giftige  Neurodin  (Acetyl  -p  -  oxyphenylurethanj ,  Cg  H4  (0  C 0  C  Hj) 
(NHCOOCallß),  welches  in  Gaben  von  0,5  g  die  Temperatur 
durchschnittlich  um  2,5  bis  3<^  herabsetzt  und  bis  zur  dreifachen 
Menge  gegen  Neuralgien  angewendet  werden  kann.     Am  unschäd- 
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liebsten  ist  das  Thermodin  ^  ein  p  -  Oxyphenylurethanderivat  von 
derFonnel  C6H4(OC2H,)[N(COCH3)COOC2H5].  Dasselbe  schmilzt 
bei  86  bi?  88»,  löst  sich  in  2600  Thln.  Wasser  von  20^  und  ist 
in  Mengen  von  0,5  bis  0,7  g  ein  gutes  Antithermicum.  Die  durc^h 
Eintritt  von  Säureradicalen  in  das  Araidophenol  erhaltenen  Körper 
wirken  energischer,  als  die  alkylirten  Amidophenolderivate,  weil 
im  Organismus  die  Säuregruppe  leichter  wie  die  Alkoholgruppe 
abgespalten  wird.  Die  Abkömmlinge  des  p-Amidophenols  wirken 
um  so  weniger  toxisch,  je  weniger  veränderlich  sie  sind.  Die 
starke  Wirkung  des  p-Amidophenols  erklärt  sich  durch  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  der  Hydroxyl-  und  der  Amidogruppc.     Se. 

M.  C.  Traub  und  G.  Pertsch  in  Basel.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  Diacetylderivates  des  o-p-Diamidophenetols.  D.  IL-P. 
Xr.  77272  i).  —  a-Diamidophenetol,  (SR^ '  NHg :  OC2H,  =  4:2:1), 
oder  dessen  Chlorhydrat  wird  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acotyl- 
chlorid  und  entwässertem  Natriumacetat  acetvlirt.  Das  erhaltene 
IHacetyläiarnidophenetoI  schmilzt  bei '193^  und  besitzt  antipyretische 
Eigenschaften.  Sd, 

E.  Merck  in  Darmstadt.  Darstellung  der  Benzoylverbiu- 
dungen  der  p-Oxypheuylur^thane  oder  deren  Aether.  D.  R.-P. 
Nr.  73  285  2).  —  Oxyphenylurethane  oder  deren  Aether  werden 
mittelst  Benzoesäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  69328  3)  henzoyJirt  Sd, 

Ludwig  Wenghöffor.  Ueber  Dulcin*).  —  Die  Abhandlung 
enthält  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  bekannten  Synthesen 
des  p-Phenetölcarbamids^ 

welches  unter  dem  Namen  Dulcin  (SucrolJ  als  Süfsstoff  Verwen- 
dung findet.  Das  Dulcin  wurde  1883  von  Berlinerblau'')  aus 
Kaliumcyanat  und  salzsaurem  p-Phenetidin  hergestellt.  Bei  der 
Gewinnung  des  Dulcins  nach  dem  Patente  von  Berliner  blau 
[1891  ♦»)]  durch  Einwirkung  von  p-Fhendidin  auf  CarhonyJchlorid 
und  Zersetzung  des  hypothetischen  p  -  Phenetidincarbonylchlorids 
mit  Ammoniak  entsteht  nach  Dr.  F.  von  Hey  den  Nach  f.  beim 
Arbeiten  im  Grofsen  das  p-Phenetidincarbonylchlorid  nicht  oder 
nur  in  sehr  geringer  Menge,  dagegen  bildet  sich  p-Acthoxyphenyl' 
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isocyanai^  das  sich  mit  Ammoniak  zu  p-Phenetolcarbamid  (Dolcia) 
vereinigt: 

CO=NC.H,OC.H,  +  NH.  =  CO<NH.(,^g  ^p^g^. 

Dasselbe  fand  auch  die  Firma  J.  D.  Riedel.  In  sehr  guter  Aus- 
beute lälst  sich  Dulcin  aus  schmelzendem  salzsaurem  p-Phenetidin 
und  schmelzendem  Harnstoff  erhalten: 

Auch  durch  Erhitzen  von  p-Phenetidin  mit  Acetylhamstoff  lälst 
sich  nach  Dr.  F.  von  Heyden  Nachf.  Dulcin  in  reichlicher 
Menge  gewinnen: 

Auch  beim  Erhitzen  von  Garbaminsäurechlorid,  Urethanen  u.  s.  w. 
mit  Phenetidin  bildet  sich  Dulcin.  Von  der  Firma  J.  D.  Riedel 
wird  das  Dulcin  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  173  bis 
174®  in  den  Handel  gebracht  Dieselben  lösen  sich  in  800  Thln. 
Wasser  von  15^,  in  50  Thln.  siedendem  Wasser  und  in  25  Thln. 
kaltem  90proc.  Alkohol.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zer- 
setzt sich  das  Dulcin  in  Di-p-phenetolhamstoff  und  Ammonium- 
carbonat.  Dulcin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  klar 
und  farblos  auf,  es  schmeckt  rein  suis  und  ist  250  mal  so  süfs 
wie  Rohrzucker.  Physiologische  Versuche  an  Menschen  und 
Thieren  liefsen  keinerlei  störende  Wirkungen  auf  den  Organismus 
erkennen.  Eine  Reaction  auf  Dulcin,  welche  übrigens  andere 
Phenetidinderivate  ebenfalls  liefern,  läfst  sich  folgendermafsen 
ausführen :  Etwas  Dulcin  wird  mit  einigen  Tropfen  reinem  Phenol 
und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  kurze  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt,  der  röthlich  gefärbte  Syrup  in  ein  zur  Hälfte  mit 
Wasser  gefülltes  Probirrohr  gegossen  und  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten  vorsichtig  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  über- 
schichtät.  Es  bildet  sich  dann  zwischen  beiden  Schichten  ein 
blauer  Ring;  die  blaue  Färbung  theilt  sich  allmählich  der  ganzen 
Lauge  mit.  Se. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Phenetolcarbamid.  D.  R.-P.  Nr.  73  083  i).  —  Aequimolekulare 
Mengen  von  symmetrischem  Di-p-phenetolhamstoff  und  gewöhn- 
lichem Harnstoff  (carbaminsaurem   Ammonium    oder   käuflichem 
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Ammoniumcarbonat)  werden  für  sich  oder  mit  einem  indifferenten 
Körper  (Alkohol)  im  Autoclaven  auf  150  bis  160°  erhitzt.  Das 
entstandene  p-Phenetölcarbamid  wird  durch  einmaliges  Umkrystal- 
lisiren  sofort  rein  erhalten.  Sd, 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Penetolcarbamid.  D.  R.-P.  Nr.  736981).  —  Äethoxyphenyliso- 
cyanat  wird  in  überschüssiges  starkes  Ammoniak  eingetragen: 
C6H,(OCaH5).N:CO  +  NH3i=  NHa-C0-NHC,H,.(0CaH6).  Das 
Aethoxyphenylisocyanat  wird  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxy- 
chlorid  auf  p-Phenetidin  (bei  230<>),  oder  auf  salzsaures  p-Phenetidin 
(bei  280^),  oder  endlich  auf  geschmolzenen  Di-p-phenetylharnstoff 
gewonnen.  Sd, 

J.  D.  Biedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Phenetolcarbamid.  D.  R-P.  Nr.  76  596  2).  —  Man  kocht  salz- 
saures p-Phenetidin  mit  gewöhnlichem  Harnstoff  oder  freies 
p-Phenetidin  mit  salzsaurem  oder  salpetersaurem  Harnstoff,  bis  in 
der  Flüssigkeit  p-Phenetidin  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Das 
p-Phenetdlcarbamid  scheidet  sich  schon  während  des  Kochens  in 
farblosen  Krystallen  aus.  Sd. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Phenetolcarbamid.  D.  R.-P.  Nr.  77310  3).  —  Man  läfst  trockenes 
oder  alkoholisches  Ammoniak  auf  Di-p-phenetolcarbamid  in  Auto- 
claven bei  170  bis  175^  einwirken.  Das  neben  dem  p-Fhenetol- 
carbamid  entstandene  Phenetidin  kann  mit  Aether  entfernt  werden. 

Sd. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
/J-Phenetidylcrotonsäureester.  D.  R.-P.  Nr.  76798*).  —  Vermischt 
man  molekulare  Mengen  von  Acetessigester  und  p-Phenetidin,  so 
scheidet  sich  unter  Erwärmung  der  ß-Phenetidylcrotonsätireäthyl' 
ester  ab.  Derselbe  bildet  weifse,  glänzende,  spiefsige  Kry stalle, 
welche  bei  52  bis  53°  schmelzen.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Aethoxyphenyl- 
succinimid und  von  p-Methoxyphenylsuccinimid.  D.  R.-P.  Nr.  73  804  '^). 
—  p-Amidophenetol  -  bezw.  p-Amidoanisolchlorhydrat  oder  deren 
Acetylderivate  werden  mit  Bernsteinsäure  so  lange  erhitzt,  bis 
die  Wasser-  und  Salzsäure  bezw.  die  Essigsäurebildung  vorüber 
ist.    Das  p  -  Aethoxyphenylsuccinimid ,    (C4  H4  02)=N-C6  H4 . 0  Cj  H5, 


')  Patentbl.  15, 263.  —  *)  Daselbst,  S.  785 ;  siehe  auch  das  Zusatzpatent 
Nr.  77420,  Patentbl.  15,  884.  —  »)  Patentbl.  15,  869.  —  *)  Daselbst,  S.  785. 
~  -)  Daselbst,  S.  279. 
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krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  155^  das  p-Meth- 
oxyphenylsuccinimid  ebenfalls  in  bei  165o  schmelzenden  Nadeln.  Srf. 
C.  Engler  und  E.  Dieckhoff.    Ueber  wasserlösliche  Kresol- 
präparate ').  —  Die  Abhandlung  enthält  die  bei  der  Prüfung  der 
wichtigsten    wasserlöslichen  Kresolpräparate    (Sapocarbol,    Lysol, 
Solveol,  Solutol  und  Trikresol)  erhaltenen  Ergebnisse.    Das  Sapo- 
carböl  ist  eine  Lösung  von  reiner  oder  roher  Carbolsäure  in  Seife, 
es   kommt   in  vier  Marken   von   verschiedener  Reinheit   in  den 
Handel.     Die  Marken  00,  0  und  1   sind  in  Wasser  klar  löslich, 
das  Sapocarbol  2  bildet  mit  Wasser  eine  Emulsion  und  enthält 
nur  2,3  Proc.  Phenole,  während  die  drei  ersten  Sorten  37,3,  37,6 
und  44,2  Proc.  Phenole  (Kresole)   enthalten.  —  Das  nach  dem 
Dammann'schen  Patente  Nr.  52129   hergestellte  Lysol  ist  eine 
neutrale,  mit  W^asser  klar  mischbare  Lösung  von  50  Proc.  freiem 
Kresol  in  Seife,  welche  6,52  bis  6,8  Proc.  unverbrennliche  Bestand- 
theile  (Kaliumcarbonat)  enthält.     Der  Gehalt  des  Präparates  an 
Neutralölen  (einschlielslich  Pyridinbasen)  ist  0,97  Proc,  sein  Ge- 
halt an  Kresol  49,2  bis  49,7  Proc,  also  erheblich  mehr,  wie  von 
anderer  Seite  2)  angegeben  worden  ist  (40  Proc).     Das   Solved, 
nach  Patent  Nr.  57  842  von  F.  von  Heyden's  Nachf.  hergestellt, 
ist  eine  neutrale  Lösung  von  Kresol  in  wässerigem  krevsotinsaurem 
Natrium.     Es  ist  auch  in  kalkhaltigem  Wasser  klar  löslich,  trübt 
sich    jedoch    beim   Verdünnen    mit  Wasser.     Die   Trübung  ver- 
schwindet fast  vollständig,  wenn  Solveol  in  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Wasser  gegossen  wird.    Das  Solveol  enthält  11,33  bis 
11,36  Proc  unverbrennliche  Bestandtheile  (hauptsächlich  Natrium- 
carbonat),  ferner  0,17  Proc.  Neutralöle  und  20,3  Proc  Kresole.  — 
Das  Sohifol,  nach  demselben  Verfahren  und  von  derselben  Firma 
hergestellt,   wie   das    vorstehende   Präparat,    ist   eine    alkalische 
Lösung  von  Kresol  in  Kresolnatrium,  es  soll   in   lOOccra   15,1g 
(13,1  Proc.)   freies   Kresol   und   45,3  g  Kresol   als   Kresolnatrium 
enthalten.    Auch  eine  1  proc.  Lösung  des  Solutols  ist  noch  schwach 
trübe.    Im   lidnsohitol  (Solutol  pur.)  wurden  0,42  Proc.  Neutral- 
öle, 18,1  Proc.  Asche,  17,3  Proc  freies  und  30,5  Proc.  gebimdenes 
Kresol  gefunden.    Der  Gehalt  des  Solutols  an  freiem  Kresol  wurde 
zu  hoch  gefundeu,  da  beim  Uebertreiben  der  Kresole  im  Wasser- 
dampfstrom  ein   Theil   des  Kresols   aus   dem  Kresolnatrium   frei 
g(^macht  wird   und   in   (las  Destillat   übergeht.     Ein  Zusatz  von 
Chlornatrium  zu  einer  Kresolsalzlösung  bewirkt  bei  der  Destillation 


')  Arch.  Pharm.  232,  351— 3G5.  —  *)  Mittheilung  der  Chemischen  Fabrik 
(vorm.  Schering)  über  Trikresol  (Pharm.  Zeitp.  181)3,  S.  751). 
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mit  Wasserdampf  eine  noch  stärkere  Abspaltung  von  Kresolen. 
Im  Rohsöluiol  (Solutol  crud.)  wurden  gefunden:  2,25  Proc.  Neu- 
tralöle, 18  Proc.  Asche,  19,2  Proc.  freies  Kresol  und  28,2  Proc. 
gebundenes  Kresol.  Das  von  der  Firma  Chemische  Fabrik  auf 
Actien,  vorm.  Schering  in  den  Handel  gebrachte  Trikresol  ist 
ein  in  Wasser  lösliches  ^)  Kresolgemisch,  eine  wasserklare  Flüssig- 
keit, welche  nicht  unangenehm  riecht  und  bei  20°  das  spec.  Gew. 
1,0493  hat.  Beim  Verdampfen  hinterläfst  es  keinen  Rückstand, 
beim  Fractioniren  gehen  56  bis  57  Proc.  des  Präparates  zwischen 
185  und  190",  27,2  bis  27,0  Proc.  zwischen  190  und  195^  über. 
Den  Schlufs  der  Abhandlung  bildet  eine  Zurückweisung  der  An- 
griffe, welche  Hueppe^)  gegen  die  Ausführungen  von  Engler 
und  Dieckhoff  8)  über  Theeröl-Seifenlösungen  und  das  Lysol  ge- 
richtet hat.  Se, 

Schiller-Tietz.  Das  Kresol  und  die  Kresolpräparate  *).  — 
In  dem  sehr  lesenswerthen  Aufsatze,  der  nichts  wesentlich  Neues 
enthält,  werden  die  zu  Desinfectionszwecken  und  als  Antiseptica 
dienenden  Kresolpräparate  in  übersichtlicher  Weise  besprochen. 
Insbesondere  werden  erwähnt:  Das  SchenkeTsche  Sapocarbol 
(1884)  und  die  Kreoline^  in  Theerölen  gelöste  Seifen  von  niedrigem 
Kresolgehalt,  welche  mit  Wasser  Emulsionen  bilden;  das  Lysol 
Yon  Schülke  und  Mayr  (1889),  welches  die  Kresole  in  freiem, 
wasserlöslichem  Zustande  enthält;  das  Sohitol^  ein  Gemisch  von 
Kresol  mit  Natronlauge  und  das  Solveol^  eine  Lösung  von  24  Proc. 
Kresol  und  76  Proc.  kresotinsaurem  Alkali  in  Wasser.  Das  Solutol 
enthält  60  Proc.  Kresol,  darunter  aber  nur  15  Proc.  freies  Kresol, 
es  wirkt  in  concentrirtem  Zustande  ätzend.  Die  Kresole  sind  als 
Antiseptica  dreimal  so  wirksam  wie  die  Phenole,  die  antibacterielle 
Wirkung  eines  Präparates  ist  um  so  grölser,  je  höher  sein  Gehalt 
an  freien  Kresolen  ist.  Das  Lysol  mit  50  Proc.  freien  Kresolen 
ist  also  dem  Solutol  mit  15  Proc.  und  dem  Solveol  mit  25  Proc. 
freien  Kresolen  auch  als  Desinfectionsmittel  überlegen.  Se. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Jodkresolen.  D.  R.-P.  Nr.  72996'»). 
—  Man  erhält  gut  krystallisirte,  färb-  und  geruchlose  Jodverhin' 
duiigen  der  Phenole  und  deren  Carbonsäuren,  wenn  man  die  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  diese  Körper  in  Gegenwart  ganz  genau  be- 


^)  Die  Wasserlösliohkeit  der  Kresole  wurde  von  Grub  er  (JB.  f.  l.'^l)^, 
S.  11S5)  entdeckt.  Durch  Schütteln  der  „Kresolgemische"  mit  Wasser  lassen 
ßich  liösunp^en  herstellen,  welche  bis  zu  2,5  Proc.  Kresol  enthalten.  —  *)  Herl. 
Klin.  Wochenschr.  1893,  S.  404.  —  ^)  JB.  f.  Ib92,  S.  2793  f.  —  •')  Rnss.  Zeit- 
schrift Pharm.  33,  529—531.  —  ')  Patentbl.  15,  131. 
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rechneter  Mengen  von  Alkalien  (auf  1  Mol.  o-Oxy-p-toluylsäure 
nicht  mehr  als  1  Vs  Mol.  Alkalicarbonat  oder  3  Mol.  Alkalihydroxyd) 
vornimmt  und  in  grofser  Verdünnung  arbeitet.  Sd. 

Farbenfabriken    vorm.  Fr.   Bayer    u.   Co.   in   Elberfeld. 
Mittel  zur  Vertilgung  von  Insecten  und  Pilzen.    D.-R-P.  Nr.  72097 1). 

—  Die  Wirkung  des  als  Insecten  tödtendes  Mittel  bekannten 
Dinitro-O'kresols  wird  noch  bedeutend  erhöht,  wenn  man  demselben 
eine  Seife  zusetzt.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.   Ver- 
fahren zur  Vertilgung  schädlicher  Pilzarten.    D.  R.-P.  Nr.  72991*). 

—  Das  DinitrO'O'kresol^  bekannt  als  Insecten  tödtendes  Mittel 
unter  dem  Namen  ^Äntinonnin^ ^  dient  auch  zur  Vertilgung  von 
Pilzen,  wie  Hausschwamm,  und  ist  daher  mit  Vortheil  zum  Im- 
prägniren  von  Hölzern  zu  verwenden.  Sd. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.     Verfahren  zur  Darstellung 
von  Amidophenol-  und  Amidokresolsulfosäure.   D.  R.-P.  Nr  74 1 1 1  ^). 

—  Anilindisulfosäure  und  Toluidinsulfosäure  werden  beim  Ver- 
schmelzen mit  Alkalien  bei  200<>  in  Atnidophenöl-  und  Amidokresol- 
sulfosäuren  übergeführt.  Stf. 

A.   Behal   und   E.   Choay.    Ueber  die   Aethylphenole*).  — 

Bas  p'Aähylphenol^  CaHs-C6H4-OH,  läTst  sich  durch  Diazotiren  des 

[1]  w 

p-Aethylanilins  erhalten,   es   schmilzt  bei  45  bis  46<^,   siedet  bei 

215  bis  216°  und  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt 
^lit  dem  unter  dem  Namen  a-Aethylphenol  ^)  beschriebenen  Körper 
ist  es  identisch;  sein  ^Bew^oa^  (Siedep.  328")  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  Blättchen  vom  Schmelzp.  59  bis  60®.  Das  o-Aethylphenol, 
C2H5-C6H4-OH,  entsteht  beim  Diazotiren  des  o-Aethylanilins,  es 

[1]  [2] 

siedet  bei  202  bis  203^  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  1,0371  und 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blauviolett.  Sein  Ben/soat  siedet  bei 
314®  und  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  dicken  Krystallen  vom 
Schmelzp.  39®   ab.     Zur  Herstellung  des  m-Aethylphends^  CjHj 

-CßHi-OH,   wird   p  -  Aethylacetanilid  nitrirt,    die   Acetylgruppe 

durch  Salzsäure  verseift,  die  Amidogruppe  durch  Amylnitrit 
entfernt  und  das  so  entstandene  m-Nitroäthylbenjgol  zu  m-Aethyl- 
anilin  reducirt.  Letzteres  liefert  beim  Diazotiren  das  m-Aethyl- 
phenol  vom  Siedep.  214®.    Die  Verbindung   schmilzt  gegen  — 4* 


0  Patentbl.  15,  14.  —  «)  Daselbst,  S.  141.  —  •)  Daselbst,  S.  338.  - 
*)  Compt.  rend.  118,  422—425;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  345—362;  Bull. 
poc.  chim.  [3]  11,  206-212.  —  *)  JB.  f.  1B70,  S.  554. 
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und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Ihr  Ben- 
2oat  schmilzt  bei  32^  und  siedet  bei  322^,  ihr  Acetat^  eine  an- 
genehm fruchtartig  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  222  bis  223^ 
und  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  1,0403.  —  Der  Siedepunkt  des 
o-Aethylphenols  liegt  somit  niedriger,  wie  Beilstein  und  Kuhl- 
berg i)  angeben  (nicht  bei  212^,  sondern  bei  202  bis  203o).  —  Die 
drei  Aethylbenzole  lassen  sich  mittelst  ihrer  Benzoyläther  (Ben- 
zoate)  gut  reinigen  und  charakterisiren.  Se. 

E.  Knoevenagel.  Synthese  des  symmetrischen  Carvacrols  *). 
•—  Zur  Gewinnung  des  s-Carvacrols  wird  m- Campher  (S-MethyU 
i)'%sopropyl-^2-^^0'B'hexen^)  (1  Mol.)  in  der  Kälte  mit  Brom 
(2  At.)  zusammengebracht.  Das  entstehende,  sehr  unbeständige 
Dibromid  des  m-Camphers,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Bromwasserstoff  abspaltet,  verliert  bei  höherer  Temperatur 
sämmtliches  Brom  und  geht  in  s-Carvacröl  über: 

BrHC  HC 

GH..  BrC-^^CO  CHg .  cf\c  .  OH 

=    2HBr    +  J      ji 

CH,  HCL  ^CH 

CH .  CH(CH,),  C .  CH(CH,), 

Das  s-Carvacrol  schmilzt  bei  54®  und  siedet  bei  241  <>.  Es  riecht 
phenolartig  und  bildet  mit  überschüssigem  Brom  ein  bei  118® 
schmelzendes  Tribromid^  welches  in  kaltem  Chloroform  leicht  lös- 
lich ist.  Se. 

Albert  Baur.  Ueber  die  Phenole  des  Butyltoluols  und 
deren  Aether*).  —  Die  Untersuchung  hatte  den  Zweck,  festzu- 
stellen, welchen  Einfluls  auf  den  Geruch  nach  Moschus  die  Ein- 
führung der  Methoxylgruppe  in  das  Trinitrobutyltoluol  hat.  Es 
wurden  deshalb  die  Phenole  des  Butyltoluols  hergestellt,  diese 
nitrirt  und  ätherificirt.  Die  Phenole  des  Butyltoluols  lassen  sich 
durch  Erhitzen  der  Kresole  mit  Isobutylalkohol  und  Zinkchlorid 
am  Rückflufskühler  erhalten.  Das  bereits  von  Ef front  *)  be- 
schriebene Butyl'O-hresol  vom  Siedep.  235  bis  237®  kann  sowohl 
aus  o-Kresol  und  Isobutylalkohol,  als  auch  aus  o-Kresol  und 
Pseudobutylchlorid,  sowie  durch  Schmelzen  von  butyltoluolsulfo- 
saurem  Natrium  (aus  m  -  Butyltoluol)  mit  Kalihydrat  hergestellt 
werden,  die  Isobutylgruppe  lagert  sich  hierbei  in  die  tertiäre  Bu- 
tylgruppe  um.  Das  durch  Nitriren  dieses  auf  drei  verschiedenen 
Wegen  gewonnenen  Butyl-o-kresols  hergestellte  Trinitrobutylkresol 


')  JB.  f.  1870,  S.  554.  —  *)  Ber.  27,  2347.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  1473.  — 
*)  Her.  27,  1614—1619.  —  *)  JB.  f.  1884,  S.  735  (Isobutyl-o-kresol). 
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krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
85  bis  860,  (jer  durch  Umsetzung  des  Trinitrobutylkresolsilbers 
mit  Methyljodid  in  ätherischer  Lösung  hergestellte  Trinitrobutiil' 
kresol'Methtßäther  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  gelb- 
lichweifsen  Nadeln,  die  bei  69  bis  70^  schmelzen  und  nicht  nach 
Moschus  riechen.  Wird  aber  m  -  Kresolniethyläiher  mit  Isobutyl- 
broraid  oder  mit  Pseudobutylchlorid  unter  Zusatz  von  Aluminium- 
chlorid auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entsteht  ein  butylirter 
Kresoläther,  aus  dem  sich  durch  Nitriren  ein  sehr  stark  nach 
Moschus  riechendes  (Jemisch  von  Dinürobutylkre^öl  -  Mdhyläiher 
und  Trinitrobuti/lkresol  -  Methyläther  erhalten  läfst  Durch  Oxy- 
dation mit  dem  Chromsäuregemisch  wird  der  Butylkresoläther 
vollständig  verbrannt.  —  Das  auf  die  vorstehend  angegebene  Weise 
aus  Anisol  gewonnene  hutylirte  Änisol^  eine  aromatisch  riechende, 
bei  220  bis  222^  siedende  Flüssigkeit,  liefert  bei  vorsichtigem 
Nitriren  ein  in  glänzenden  gelben  Blättchen  krystallisirendes  Di- 
nitroderivat  vom  Schmelzp.  100  bis  101^,  das  nicht  nach  Moschus 
riecht.  Se, 

M.  E.  Grimaux.  Estragonöl  und  seine  Bildung  aus  Ane- 
thol i).  —  Wie  im  Isoeugenol  und  Isosafrol,  so  befindet  sich  im 
Anethol  eine  Propenylgruppe.  Den  ersten  beiden  Verbindungen 
entsprechen  Isomere,  nämlich  das  Eugenol  und  Safrol,  die  etwa 
16^  niedriger  sieden  als  ihre  Iso Verbindungen,  und  die  statt  der 
Propeuyl-  eine  Allylgruppe  in  der  Seitenkette  haben.  Die  Um- 
wandlung der  Allylgruppe  im  Eugenol  und  im  Safrol  in  die  Pro- 
penylgruppe geschieht  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali. 
Verfasser  hat  nun  das  Estragol^  den  sauerstoffhaltigen  Bestand- 
theil  des  Estragonöls,  dargestellt.  Dasselbe  siedet  von  210,5  bis 
212^^  uncorr.,  von  215  bis  216^  corr.;  das  Anethol  hat  den  Siedep. 
228  bis  221)^  uncorr.,  also  etwa  16^  höher  als  Estragol.  Es  lag 
somit  der  Gedanke  nahe,  ob  nicht  zwischen  beiden  Körpern  die 
oben  erwähnte  Isomerie  bestelle.  In  der  That  geht  die  Umwand- 
lung von  Estragol  in  Anethol  leicht  vor  sich,  wenn  man  ersteres 
24  Stunden  mit  alkoliolischem  Kali  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
Das  erhaltene  Anethol  war  mit  dem  Anethol  aus  Anisol  identisch. 
1)  des  Estragols  ist  0,9325,  Brechungsindex  nj)  =  1,523. 

'.  „    Xll^-CItCll«.       p  u  ^CH=CH-CH, 

Kstrap^ol  Anethol. 

Eyckmann  hat  aus  dem  Betelöl  ein  Phenol  (CAaiv'co/)  dargestellt, 
dessen  Methyläthor   (Siedep.   226^)   isomer   mit   dem    Anethol  zu 

')  Bull.  soc.  chiin.  [,'J|  11,  o3  -30. 
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sein  scheint.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  wird  der- 
selbe in  Anethol  umgewandelt.  Eykmann  giebt  daher  seinem 
Methyläther  dieselbe  Formel,  die  Verfasser  dem  Estragol  gegel)en 
hat.  Da  die  Siedepunkte  des  Methylchavicols  und  des  Estragols 
sehr  nahe  zusammen  liegen,  so  könnten  die  beiden  Verbindungen 
stereoisomer  sein.  Das  wahre  AUylisomere  des  Anethols  scheint 
dem  Verfasser  jedoch  das  Estragol  zu  sein,  da  dasselbe  gegen 
das  Anethol  dieselbe  Siedepunktsdifferenz  hat,  wie  Eugenol  und 
Safrol  gegen  ihre  Isomeren.  Zum  SchluTs  wird  noch  bemerkt, 
dafs  bei  der  Umwandlung  der  Allyl-  in  die  Propenylgruppe  der 
Schmelzp.  der  betreffenden  Verbindung  stets  steigt.  Bru. 

NaphtoL 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a- Naphtol  aus 
a-Xaphtylamin.  D.  R.-P.  Nr.  74879  i).  —  Die  Salze  des  a-Naph- 
tjlamins  werden  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Autoclaven  auf 
200«  in  a-Naphtol  übergeführt.  Sd. 

Frederic  Reverdin.  Ueber  eine  neue  Darstellungsweise 
der  Naphtolsulfosäure,  CioH6,OH.S03H(l  .4)2).  —  Zur  directen 
^jewinnung  der  technisch  wichtigen  Najyhtolsulfosäure  (1 . 4)  s) 
geht  man  zweckmäfsig  von  dem  a-Naphtylcarbonat,  CO(C,oH7  0).2, 
aus,  das  sich  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  eine  wässerige 
alkalische  Lösung  des  a-Naphtolnatriums  in  Form  eines  sandigen 
Pulvers  erhalten  läfst  und  aus  Benzol,  sowie  aus  Eisessig  in 
schöuen,  weifsen  Warzen,  aus  kaltem  Ligroin,  in  dem  es  sehr 
wenig  löslich  ist,  in  Prismen  vom  Schmelzp.  130®  krystallisirt. 
Das  a-Naphtylcarbonat  ist  in  Wasser  unlöslich,'  es  löst  sich  mehr 
oder  weniger  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Beim 
Destilliren  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  a- Naphtol,  mit 
AniHn  erhitzt,  spaltet  es  sich  unter  Bildung  von  cc- Naphtol  und 
lyiphenylharnstoff.  Wenn  a-Naphtylcarbonat  (50  kg)  unter  gutem 
Umrühren  bei  10  bis  20^  in  Schwefelsäuremonohydrat  (150  kg) 
eingetragen  wird,  so  löst  sich  das  Carbonat  in  12  Stunden  lang- 
sam unter  Bildung  von  Disulfonaphtylcarbonat  auf.  Das  Reactions- 
product  wird  auf  Eis  (etw^a  300  kg)  ausgeleert  und  die  Lösung 
mit  Kochsalz  (60  kg)  versetzt.  Das  so  in  fein  krystallinischer 
Form  erhaltene  Disulfonaphtylcarbonat  wird  zur  Ueberführung  in 
die  Naphtolmonosulfosäure  (1 . 4)  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
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bis  zur  Beendigung  des  durch  Entwickelung  von  Kohlensäure 
bedingten  Schäumens  auf  60  bis  70*^  erhitzt.  Die  so  gewonnene 
Säure  zeigt  alle  Reactionen,  welche  fik  die  Naphtolsulfosäure  (1.4) 
charakteristisch  sind.  Die  aus  derselben  gewonnene  Amidonaphtol- 
sulf osäure  liefert,  mit  Salpetersäure  behandelt,  ß-NaphtochinonsulfO' 
säure^  das  aus  letzterer  Säure  hergestellte  Anilid  geht  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  ^)  in  ß-Oxy-ot-naphtochinon  vom  Schmelzp. 
190<^  über.  Die  aus  a-Naphtylcarbonat  gewonnene  Naphtolsulfo- 
säure  liefert  dieselben  Azofarbstoffe,  wie  die  auf  anderen  Wegen 
hergestellte  Naphtolsulf osäure  (1.4).  Se, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Patente  Nr.  40571 
beschriebenen  a- Naphtolsulf  osäure  S.  D.  R-P.  Nr.  74644  •).  — 
Die  a-Naphtylaminsulf osäure  S  (1  Thl.)  kann  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  (4  Thln.)  allein  im  Autoclaven  auf  180  bis  220<>  in  die 
a-Naphtölsulfosäure  S  übergeführt  werden.  Sd. 

K.  0 eh  1er  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  a  -  Naphtoldisulf osäuren  aus  a  -  Chlornaphtalindisulf osäuren. 
D.  R.-P.  Nr.  74744  8).  —  Die  Disulf osäuren  des  a-Chlornaphtalins 
werden  beim  Erhitzen  mit  concentrirten,  wässerigen  Lösungen  der 
fixen  Alkalien  in  cc-Naphtöldisulfosäuren  übergeführt.  —  Nach  dem 
Zusatzpatent  Nr.  77446  *)  kann  das  vorstehende  Verfahren  auch 
zur  Darstellung  der  Naphtohnonosulfosäuren  benutzt  werden.  So 
liefert  die  Oj  -  «a  -  Chlornaphtalinmonosulfosäure  die  N  e  v  i  1  e  - 
Winther'sche  Naphtolsulfosäure  und  die  «i-ag-Chlornaphtalinsulfo- 
säure  die  c^i -Naphtol- «3 -sulf osäure.  —  Nach  dem  Zusatzpatent 
Nr.  77996-^)  wird  auch  in  der  ai-Chlornaphtalin-/Ji-06,-/J4-tri8ulfo- 
säure  das  Chloratom  leicht  gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgetauscht 
und  so  die  ai-Naphtol-ßi-^'ß^-trisulfosäure  erhalten.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  ai-Amido-a3-naphtol-/J4-8ulfosäure. 
D.R.-P.  Nr.  73276  «).  —  Wird  die  Äi-Naphtylamin-aa-zJ^-disulf osäure 
mit  Natronhydrat  und  Wasser  bei  170°  verschmolzen,  so  bildet 
sich  die  a^-Amido-a^-naphtol-ß^-siilf osäure^  welche  eine  orange- 
gelbe  Diazoverbindung  liefert.  Diese  Säure  ist  nach  dem  D.  R-P. 
Nr.  753277)  eine  sehr  werthvolle  Azofarbstoffcomponente.      Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a,  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  ai-a3-Amidonaplitol-/33-/34-disulfosäure.    D.  R-P. 
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Nr.  754321).  —  Sulfurirt  man  die  /?i  - /S3  -  Jsaphtalindisulfosäure 
mit  60  proc.  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  nitrirt 
die  entstandene  ßi  -  «3  'ßs-  Naphtalintrisulfosäure  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (von  43  Proc.  Salpetersäuregehalt)  und  reducirt 
die  Nitrosäure,  so  erhält  man  eine  neue  NaphtylamintrisulfO' 
säure  {o^rß^'O^-ß^)-  Beim  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien  entsteht 
aus  dieser  Trisulfosäure  die  o^-Ämido-o^-naphtöl'ß^'ßi'disulfO' 
smire.  Sd, 

L.  Gas  seil a  u.  Co.  in  Frankfurt  a,  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  «1  -  «4  -  Amidonaphtol  aus  «j  -  a^  -  Naphtylendiamin- 
«3-8ulfosäure  oder  «j- «4- Amidonaphtol -««-sulfosäure.  D.  R.-P. 
Nr.  73  381  *).  —  Sowohl  die  Oi-a^-Amidonaphtol-as-sulfosäui'e  als 
auch  die  Oi-a^-Diamidonaphtalin-ag-sulfosäure  weyden  durch  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140<^  unter  Abspaltung 
der  Sulfogruppe  in  das  o^-a^-Amidonaphtol  übergeführt.        Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a,  -  «4  -  Amidonaphtol  -  «2  -  sulf  osäure. 
D.  li-P.  Nr.  75  317  3).  —  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtylamindisulfo- 
säure  S  mit  Alkalien  bei  200  bis  210<^  entsteht  die  ai-Amido-a^' 
naphtol-a^-sidfosäurey  welche  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich  ist, 
mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung  giebt  und  durch 
salpetrige  Säure  in  eine  leicht  lösliche  Diazoverbindung  über- 
geführt wird.  Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  «1 -«4- Amidonaphtol-a^ -sulf  osäure  aus  ai-a4-Naphtylen- 
diamin-«,-sulfosäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren. 
D.  R.-P.  Nr.  73  607  *).  —  Die  Naphtylendiaminsulfosäure  wird  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  auf  100  bis  110^  erhitzt.  Die  entstehende 
<^'0i^'Am^d(y^^aphtol'O^'Sulf osäure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  langen,  farblosen  Nadeln;  ihre  Diazoverbindung  wird  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  der  ai-a4-Dioxynaphtalin-a- 
sulfosäure  S  zerlegt.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  ai-Amido-a4-naphtol-a3-sulfosäure. 
D.  R.-P.  Nr.  75055^).  —  Die  a, -Naphtylamin-aj- »4 -disulf osäure 
liefert  beim  vorsichtigen  Erliitzen  mit  75  proc.  Kalilauge  auf  150 
bis  160<*  die  (t^-AmidO'(x,^-napht6l-aj^'Sulf osäure^  welche  in  Wasser 
fast  unlöslich  ist,  deren  Alkalisalzlösungen  rein  blau  fluoresciren 
und  durch  Eisenchlorid   grün   gefärbt  werden,   und  die   eine  in 
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gelben ,  irisirenden  Blättchen  krystallisirende  Diazoverbindung 
giebt.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  ^ur  Darstellung  einer  Monosulfosäure  des  aj-a4-Amido- 
naphtols.  D.  R.-P.  Nr.  77  937  i).  —  Zur  Reinigung  der  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  622892)  erhaltenen  rohen  ai-u^-Amido- 
naphtol'O^-sulfosäure  wird  diese  mit  Kreide  neutralisirt  Dabei 
bildet  die  verunreinigende  isomere  Säure  ein  nahezu  unlösliches 
Kalksalz,  während  das  Kalksalz  der  ai-a4-Amidonaphtol-a3-sulfo- 
säure  in  Lösung  bleibt.  Srf. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  ai-Amido-a4-naphtol-/3i-sulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  7.5  710  *). 

—  Die  a-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  aus  a-Naphtylamindi- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  mit  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht,  läfst  sich  durch  Erhitzen  mit  40proc.  Schwefelsäure  auf 
112  bis  1140  in  eine  neue  a-  Naphtylamindisulfosäure  überführen, 
welche  in  der  Alkalischmelze  die  neue  a^-Amido-a^'naphtol-ßi- 
sulfosäwre  liefert.  Sd, 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  «i-a^-Amidonaphtoldisulfosäure.  D.  R-P.  Nr.  73048*). 

—  Wird  die  beim  SuUuriren  von  ai-a4-Diamidonaphtalin-a:,-sulfo- 
säure  entstehende  Disulfosäure  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  67 062 s)  unterworfen,  so  erhält  man  eine  neue  ct^'a^-Amido- 
naphtoldistdfosäure  {LJ^  die  mit  salpetriger  Säure  eine  gelbe,  sehr 
leicht  lösliche  Diazoverbindung  liefert,  deren  Farbe  auf  Zusatz 
von  Alkali  in  Rothviolett  umschlägt.  Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  ttj  -  «4  -  Monoalkylamidonaphtol  -ßi'ßs'  disulfosäure. 
D.  R.-P.  Nr.  73  1286).  —  Alkoholische  Lösungen  der  neutralen  Salze 
der  ai-a4-Amidonaphtol-/32-/5:rdisulfo8äure  werden  mit  Alkylhalo- 
genen  bezw.  Benzylchlorid  bei  Temperaturen  unter  100®  behandelt 
Es  gelingt  so,  eine  Alkylgruppe  in  die  Amidogruppe  der  genannten 
Säure  einzuführen,  ohne  dafs  eine  Alkylirung  der  Hydroxylgruppe 
erfolgt.  Sd, 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  a  - 184  -  Amidonaphtolsulf osäure.    D.  R.-P.  Nr.  75066"). 

—  ai-/34-Amidonaphtol  liefert  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  in  Wasser  schwer 
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lösliche  Monosulfosäure.  Die  Alkalisalze  dieser  Säure  zeigen  in 
wässeriger  Lösung  blaue  Fluorescenz.  Mit  salpetriger  Säure  liefert 
die  Säure  eine  ziemlich  schwer  lösliche  Diazoyerbindung.      Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Thonerdesalze  der 
Naphtolsulfosäuren,  genannt  Alumnole.  D.  R.  -  P.  Nr.  74  209  *).  — 
Die  Baryum-,  Blei-  oder  Calciumsalze  der  Naphtolsulfosäuren 
werden  mit  Aluminiumsulfat  umgesetzt  oder  die  freien  Säuren 
mit  Thonerdehydrat  behandelt.  Sämmtliche  so  erhaltenen  Alu- 
miniumsalze wirken  adstringirend-antiseptisch.  Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verwendung  von  Naphtalinderivaten  als  Entwickler  in  der  Photo- 
graphie. D.  R-P.  Nr.  76208»).  —  Als  Entwickler  kommen  in  Vor- 
schlag: a-Amido-/3-naphtolmonosulfo8äure,  a-Amido-/!J-naphtoldi- 
sulfosäure  (Schaeffer),  a- Amido - /J - naphtoldisulf osäure  aus 
j3-Naphtol-/J-monosulfosäure  F,  und  a-Amido-/5-naphtolcarbonsulfo- 
säure  vom  Schmelzp.  216^  Sd. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zum  Drucken  mit  einer 
Bisulfitverbindung  des  Nitro80-/5-naphtols.  D.  R.-P.  Nr.  78440  3). 
—  Die  leicht  lösliche  Histdßverbindung  des  Nitroso-ß-naphtols 
läfst  sich  im  Gemisch  mit  Metallsalzen  und  Verdickungsmitteln 
sehr  gleichmälsig  auf  Gewebe  drucken.  Die  Entwickelung  der 
Farbe  geschieht  erst  beim  Trocknen  und  Dämpfen.  Sd. 

Rob.  Henriques.  Ueber  Thioderivate  des  /3-Naphtols *).  — 
Eine  Lösung  von  Chlorschwefel,  SgClj  (1  Mol.)  in  Chloroform  wirkt 
auf  eine  Lösung  von  ß-Naphiöl  (2  Mol.)  in  Chloroform  unter  ge- 
ringer Erwärmung  und  starker  Salzsäureentwickelung  ein.  Hierbei 
entstehen  drei  Thioderivate,  von  denen  zwei  in  Chloroform  un- 
löslich sind,  während  das  dritte  von  diesem  Lösungsmittel  auf- 
genommen wird.  Die  beiden  ersten  Verbindungen  lassen  sich 
durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  von  ein- 
ander trennen.  Hierbei  bleibt  ein  Körper  von  der  Formel  CgoHi^SOg, 
das  Dioxydinaphtylsulfid^  S(CioH€OH)2,  ungelöst  zurück,  in  dem 
Schwefelkohlenstoff  ist  die  Verbindung  C20H14S4O2,  das  Dithio- 
dioxydinaphtyldistdfid^{S2. CioRß.OB.^^  enthalten.  Aus  der  Chloro- 
formlösung läfst  sich  die  Verbindung  C30H14S2O2,  das  Dioxydi- 
napktyldisulfid^  HO.CioHfi.S.S.CioHg.OH,  gewinnen.  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  ^-Naphtol  entsteht  also  zunächst. 
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wenn  auch  nicht  in  bedeutender  Menge,  Dioxydinaphtyldisulfid, 
nach  der  Gleichung:  S2Cl2  +  2CioH;OH  =r  2HCl  +  HO.CioHe.S 
.S.CioHß.OH.    Aufserdem   wirkt  der  Chlorschwefel  der  Haupt- 
sache nach  wie  ein  Gemisch  von  SCI2  und  Schwefel,  es  entsteht 
als  Hauptproduct  das  Dioxydinaphtylsulfid ,  S(CioHg.OH)2,  der 
freie  Schwefel  wird  theils  als  solcher  abgespalten,  theils  vereinigt 
er   sich  mit  dem  Dioxydinaphtyldisulfid  zu  Dithiodioxydinaphtyl- 
disulfid,  C20H14S4O2.    —    Das  Dioxydinaphtylsulfid  bildet  kleine, 
farblose,   durchsichtige,   stark   glänzende   Krystalle    oder    lange, 
seideglänzende  Nadeln.   Beide  Modificationen  schmelzen  bei  21 P. 
Die  Verbindung   ist   unlöslich  in  Wasser,   sehr  wenig  löslich  in 
Aether,   Chloroform   und   Schwefelkohlenstoff,    etwas   leichter  in 
siedendem  Alkohol,  am  leichtesten  in  Essigäther  und  Amylalkohol, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  beim  Erwärmen  lang- 
sam mit  blaugrüner  Farbe.    Silbersalze  spalten  aus  ihrer  alkoho- 
lisch-ammoniakalischen  Lösung  kein  Schwefelsilber  ab,  ihr  Blei- 
salz, ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich,  ihre  Acetylverhindung^  (C,oHeO.C2H30)2S,  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  langen,  w^eifsen,  bei  193^  schmelzenden  Nadeln. 
—  Das  Dithiodioxydinaphtyldisulfid  scheidet  sich  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  grofsen,  schwefelgelben,  flächenreichen  Krystallen 
vom  Schmelzp.  141  ^  aus.   Die  alkoholisch-ammoniakalische  Lösung 
des  Körpers  scheidet  beim  Kochen  mit  Silberlösung  Schwefelsilber 
ab.   Das  BleisaU  des  Dithiodioxydinaphtyldisulfids  ist  ein  orange- 
farbener Niederschlag,  seine  Acetylverbindung, C2o^i2^402{C2}l^O)2^ 
krystallisirt   aus   Eisessig  in  hellgelben,   bei    164®  schmelzenden 
Nädelchen.  —  Das  Dioxydinaphtyldisulfid  löst  sich  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  es  krystallisirt  in  weichen,  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  166«.     Seine  Acetylverbindung^  C2oH,2S202(CaHsO)2, 
schmilzt  bei   194»,   sein  Bleisalz   ist   orangefarben,   beim  Kochen 
mit  Silberlösungen  spaltet  die  Verbindung  Schwefelsilber  ab.   Von 
den    beim   Kochen    von   /3-Naphtol    in    alkalischer   Lösung    mit 
überschüssigem  Schwefel  entstehenden  Körpern,  welche  Lange") 
beschreibt,  ist  der  bei  210«  schmelzende  mit  dem  iJioxydinaphtyU 
Sulfid,  der  bei  160  bis  170°  schmelzende  mit  dem  Dioxydinapktyh 
di Sulfid  identisch.     Die  von  Loth  und  Michaelis 2)  aus  Thionyl- 
chlorid  und  /3-Naphtoläther  hergestellte  Verbindung  S(CioH^OC3H-,)| 
ist  der  Aethyläther  des  Dioxydinaphtylsulfids.  —  Auf  Zusatz  einer 
Lösung  von  Ferricyankalium  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  IH- 
oxydinaphtylsxüfid  fällt  das  DehydrodioxydinaphtylsulfidyCfoüif^^^iy 


')  JB.  f.  1888,  S.  1500.  —  «)  Dieser  JB.,  S.  1338. 
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als  ein  ziegelrother,  voluminöser  Niederschlag  aus  *).  Die  Verbin- 
dung krystallisirt  aus  Aether,  Eisessig  oder  Alkohol  in  grofsen, 
hochrothen  Krystallen  vom  Schmelzp.  155^,  sie  ist  durch  Aboxy- 
dation  zweier  Wasserstoffatome  der  Hydroxylgruppen  des  Dioxy- 
dinaphtylsulfids  entstanden.  Das  Dehydrodioxydinaphtylsulfid  ist 
vollkojnmen  neutral,  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  dunkelblauer  Farbe  und  bildet,  in  kochendem  Eisessig  gelöst, 
auf  Zusatz  von  Phenylhydrazin  ein  Dihydrazon^  (CioH« .  NjH .  C6H5)2S, 
welches  in  ziegelrothen  Nadeln  ausfällt  und  bei  184®  schmilzt. 
Beim  Kochen  des  Dehydrodioxydinaphtylsulfids  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  entsteht  ein  Isomeres  des  Dioxydinaphtylsulfids ,  das 
i-Dioxydinaphtylstdfidy  lange,  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  152<^, 
welche  sich  von  der  bei  211^  sclimelzenden,  gleich  zusammen- 
gesetzten Verbindung  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol 
und  Aether  unterscheiden,  durch  rothes  Blutlaugensalz  wieder  zu 
dem  rothen  Dehydrokörper  oxydirt  und  beim  Kochen  mit  Alkali- 
lösung leicht  in  das  schwer  lösliche  Isomere  vom  Schmelzp.  21 P 
zurückverwandelt  werden.  Beim  schnellen  Erwärmen  von  i-Dioxy- 
dinaphtylsulfid  mit  der  20  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  100^  entweicht  viel  schweflige  Säure  und  es  findet  eine  Con- 
densation  zu  Dinaphtylenthiophen,  (CioH6)2S,  statt.  Diese  Verbin- 
dung löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  aus  sieden- 
dem Eisessig  krystallisirt  sie  in  eigelben,  leichten  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  147^  die  sich  ünzersetzt  destilliren  lassen  und  in  con- 
centrirter Schwefelsäui'e  mit  blaugrüner  Farbe  löslich  sind.  Durch 
die  Ueberführbarkeit  in  Dinaphtylenthiophen  unterscheidet  sich 
das  i-Dioxy dinaphtylsulfid  ganz  besonders  von  seinem  bei  21 P 
schmelzenden  Isomeren.  Auf  die  theoretischen  Erörterungen  von 
Henriques  über  die  Constitution  des  Dehydrodioxydinaphtylsulfids 
und  seiner  Abkömmlinge  sei  verwiesen  und  nur  noch  erwähnt,  dal s  das 
normale  Dioxydinaphtylsulfid  und  das  i-Dioxydinaphtylsulfid  mög- 
licher Weise  als  stereoisomere  Verbindungen  aufzufassen  sind.  Se, 
M.  Schiller- Wechsler.  Ueber  Thioderivate  des  /3-Naph- 
tols*).  —  Es  wird  darauf  hingewiesen,  dals  durch  Einwirkung  von 
rothem  Blutlaugensalz  auf  eine,  mit  Henriques' Dioxydinaphtyl- 
disulfid')  identische  Schwefelnaphtolverbindung  ein  orangerother, 
amorpher  Körper,  das  Thiodinaphtyloxyd ,  entsteht,  dessen  Dar- 
stellung durch  das  D.  R.-P.  Nr.  64816  geschützt  ist.   Dieses  Thio- 


*)  Die  Ferricyanverbindungen  der  anderen  Thioderivate  des  Naphtols 
sind  gelblich-weilse  Niederschläge.  —  «)  Ber.  27,  3448—3449.  —  «)  Wohl 
Dioxydinaphtyleulfid  (?)    [Se.]. 
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dinaphtyloxyd  ist  wahrscheinlich  mit  dem  Henriques'schen  De- 
hydrodioxydinaphtylsulfid  identisch,  es  wird  bei  Hautkrankheiten 
angewendet.  Se. 

G.  Tassinari.  Die  Thioderivate  des  /3 - Naphtols ^).  —  Es 
wird  auf  die  früheren  Arbeiten  Tassinari's')  über  die  Einwir- 
kung von  Halbchlorschwefel,  SgClj,  und  Chlorschwefel,  SCI»,  auf 
Phenol  und  seine  Homologen  aufmerksam  gemacht  Das  Dioxy- 
naphtylsulfid  schmilzt  nach  Tassinari  bei  214  bis  2lb%  sein 
Acetylderivat  bei  2000»).  Sc 

P.  Heermann.  Ueber  Naphtolätherderivate.  HL  Sulfoni- 
rung  des  a-  und  /S-Naphtoläthyläthers*).  —  Beim  Sulfoniren  von 
a-Naphtetöl  (oc  -  NaphtoläthylätherJ  (1  Thl.)  mit  96-  bis  lOOproc. 
Schwefelsäure  (1  Thl.)  und  Erwärmen  der  Mischung  bis  zum  voll- 
ständigen Erstarren  auf  dem  Wasserbade  entsteht  die  ai-ot^-Naph- 
tetölsidfosäure:  jj     OC  H 


H  SO.H 

welche  beim  Nitriren  mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure 
in  den  tx^-a^-Nitrcmaphi^äther''*)^  bei  Behandlung  mit  überschüssi- 
ger Salpetersäure  in  den  ai-ß^-Uf^-Dinüronaphtoläther^)  übergeht. 
Eine  mit  der  obigen  Säure  identische  Verbindung  läXst  sich  durch 
Aethyliren  der  ai-aj-Naphtolsulfosäure  Erhalten.  Die  freie  «i-«,- 
Naphtetolsulfosäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  ihr  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirendes  Natriumsalz  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser  und  Essigsäure,  schwer  dagegen  in  Kochsalzlösung. 
Gegen  alkoholisches  Ammoniak,  sowie  gegen  wässerige  und  alko- 
holische Kalilauge  ist  diese  Naphtoläthersulf osäure  sehr  widerstands- 
fähig. Rauchende  Schwefelsäure  mit  etwa  20  Proc.  Anhydrid  führt 
den  a-Naphtoläther  in  ein  Gemenge  von  Naphtolsulf osäuren  über.  — 
Aus  /3-Naphtoläther  und  Schwefelsäure  entsteht  nach  demselben 
Verfahren  die  ßrßi'Naphtetölsulf osäure  (der  Aether  der  Schaf  fer- 
schen Säure):  jj    jj 


SO«H 


H     H 


H 


»)  Ber.  27,  3238.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  1307;  f.  1890,  S.  1246f.  —  ■)  Vgl. 
die  betreffenden  Angaben  von  Henriques,  dieser  JB.,  S.  1366.  —  *)  J.  pr. 
Cham,  [2]  49,  130-134.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  U17.  —  •)  JB.  f.  1867. 
S.  721;  f.  1891,  S.  1418  (ft-,  «j-,  a^-Dinitronaphtoläthyläther). 
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welche  mit  der  durch  Aethyliren  der  ßi-ß^-Naphtolsulfosäure  ent- 
stehenden Verbindung  identisch  ist.  Dieser  Aether  der  Schaff  er- 
sehen Säure  ist  anscheinend  die  einzige  Naphtoläthersulfosäure, 
welche  den  charakteristischen  aromatischen  Geruch  des  /J-Naphtol- 
äthers  besitzt.  Das  /)i-/32-naphtolsulfosaure  Natrium  ist  in  Wasser 
und  Eisessig  schwer  löslich.  Die  Säure  selbst  ist  gegen  alkoho- 
lisches Kali  und  Ammoniak  sehr  beständig.  —  Ueberschüssige 
rauchende  Schwefelsäure  (mit  etwa  20  Proc.  Anhydrid)  liefert  mit 
^-Xaphtoläther  nur  ein  Gemisch  von  Naphtolsulfosäm'en.  Beide 
Naphtolsulfosäuren  bilden  mit  Diazoverbindungen  keine  Farbstoffe. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  /J-Naphtetolsulfosäure 
entsteht  die  o^-ßi-ßg-NitronaphtölätherstUfosäure: 

H     NO, 


welche  sich  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  einer  Amidoverbin- 
dung  reduciren  läfst.  Letztere  liefert  nach  dem  Diazotiren  mit 
Naphtolsulfosäuren  Farbstoffe,  verbindet  sich  mit  Diazoverbindun- 
gen zu  Farbstoffen  und  läfst  sich  auch  direct  weiter  diazotiren 
und  copuliren.  Zu  vorstehender  Abhandlung  macht  C.  Duisberg^) 
eine  Bemerkung,  auf  welche  P.  Heermann *)  erwidert  Se, 

E.  Noelting.  üeber  das  Abrastol  3).  —  Das  ß-naphtölsulfosaure 
Ca/ciiim,(CioH70S03)2Ca-[-  SHjO,  wird  unter  dem  Namen  y,  Abrastol^ 
zur  Haltbarmachung  der  Weine  angewandt.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Dujardin-Beaumetz  und  Stackler  hat  dieses 
Salz  hervorragende  antiseptische  Eigenschaften,  es  wird  bei  inner- 
hchem  Gebrauche  auch  in  aufsergewöhnlich  grofsen  Mengen 
gut  vertragen,  erst  26  g  Abrastol,  auf  einmal  genommen,  wirken 
toxisch.  Zur  Weinconservirung  werden  höchstens  10  g  Abrastol 
auf  1  Hektoliter,  also  0,1  g  auf  I  Liter  Wein,  verwandt.  Gesundheits- 
schädliche Stoffe  bilden  sich  bei  der  Zersetzung  des  Abrastols  im 
Weine  nicht.  Aus  Abrastol  und  Kaliumbitartrat  entstehen  Calcium- 
tartrat,  /J-naphtolsulfosaures  Kalium  und  freie  /3-Naphtolsulfosäure 
nach  der  Gleichung:  (C,oH7  0S03)2Ca  +  KC4HA  =  CaC4H4  0e 
+  CioH70S03K  + C10H7OSO5H*).     Die  freie  /3-Naphtolsulfo- 


*)  J.  pr.  Cham.  [2]  49,  320  (zur  Abhandlung:  „lieber  Naphtoläther- 
derivate  III"  von  P.  Heermann).  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  49»  504  (Herrn 
Buisbergzur  JJrwiderung).  —  •)  Monit.  scientif.  42, 1, 257— 258.  —  "*)  Dieser 
JB.,  S.  794;  Scheurer-Kestner,  Compt.  rend.  118,  74. 
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säure  setzt  sich  mit  überschüssigem  Weinstein  zu  Weinsäure 
und  ^-naphtolsulfosaurem  Kalium  um,  sie  wird  durch  heifse 
Mineralsäuren  in  /3-Naphtol  und  Schwefelsäure  gespalten,  nicht 
aber  durch  kalte,  verdünnte  Weinsäure.  Wenn  aber  auch  durch 
die  lange  Einwirkungsdauer  der  Weinsäure  auf  die  Naphtolsulfo- 
säure  diese  Umsetzung  eintreten  sollte,  so  würden  sich  aus 
0,1  g  Abrastol  höchstens  0,06  g  /3-Naphtol  und  0,08  g  Kalium- 
sulfat bilden,  letzteres  Salz  entsteht  durch  die  Einwirkung  der 
freien  Schwefelsäure  auf  Weinstein.  Die  Benutzung  des  Abrastols 
zur  Weinconservirung  ist  also  dem  Gypsen  des  Weines  vorzu- 
ziehen, da  die  zulässige  Menge  Kaliumsulfat,  welche  durch  letz- 
teres Verfahren  in  den  Wein  gelangt,  bis  zu  2  g  im  Liter  betragen 
kann.  Se. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  /Ji-Naphtol-ai-jS^-disulfosäure.  D.  R-P. 
Nr.  77  596  i).  —  /Sj-Naphtol-ZS^-monosulfosäure  wird  mit  Schwefel- 
säurechlorhydrin  sulfurirt,  wodurch  man  die  neue  ßi-NapfUdl-Oi- 
ß^-di$ülfosäure  erhält.  Srf. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  /Sj  - /S4  -  Amidonaphtoldisulf osäure. 
D.  R.  -  P.  Nr.  75 142  2).  _  Die  ß^-ß^-  Dioxynaphtalindisulfosäure 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180  bis  220®  eine  ßi-ßr 
Amülonaphtoldisulfosäure^  welche  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich 
ist,  deren  Alkalisalze  in  wässeriger  Lösung  blaugrüne  Fluorescenz 
zeigen,  und  die  eine  schwer  lösliche  braunrothe  Diazoverbinduug 
giebt.  Sd. 

S.  Cannizzaro  u.  A.  Andreocci.  Untersuchung  des  Dimethyl- 
naphtols^).  —  Von  dem  Oxydationsproduct ^  CuHiaOg,  welches 
Cannizzaro  u.  Carnelutti*)  aus  Dimethylnaphtol  mit  Chrom- 
saure  erhalten  hatten,  wurde  das  Hydrazon^  das  Oxim  und  zwei 
Anhydride  des  letzteren,  das  eine  grün,  das  andere  orangegelb, 
dargestellt.  Ferner  wurde  das  Dimethylnaphtol  in  das  entsprechende 
DhnethylnaphtyJamin  übergeführt.  Letzteres  bildet  lange,  weifse 
Prismen,  welche  bei  74^  schmelzen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
sind  und  sich  in  Alkohol,  sowie  in  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig 
l()sen.  Das  Chlorhydrat  (des  Dimethylnaphtylamins)  ist  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  nur  wenig,  das  orangegelbe  Chloroplatinai 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Se. 


^)  Patentbl.  15,  934.  —  «)  Daseibat,  S.  536.  —  •)  Accad.  dei  Lincei  Rend. 
[5]  3,  II,  359—360.  —  *)  JB.  f.  1882,  S.  973. 
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Phenole  mit  zwei  und  mehr  Atomen  Sauerstoff. 

H.  E.  Cauf  se.  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  mehrwerthige 
Phenole.  Aromatische  Acetale^).  —  Der  Verfasser  hat  die  Ein- 
wirkung der  Aldehyde  auf  mehratomige  Phenole  in  den  Jahren 
1885  his  1890  eingehend  studirt  und  hierüber  eine  Reihe  von 
ilittheilungen  veröffentlicht,  welche  in  den  früheren  Jahrgängen 
des  Jahresberichtes  2)  bereits  besprochen  worden  sind.  Er  fafst 
die  Ergebnisse  seiner  Arbeiten  nunmehr  in  einer  ausführlichen 
Abhandlung  zusammen,  auf  deren  Einzelheiten  hiermit  ver- 
wiesen sei.  Se. 

Emil  Fischer  u.  Walter  L.  Jennings.  Ueber  die  Verbin- 
dungen der  Zucker  mit  den  mehrwerthigen  Phenolen  3).  —  Die 
meisten  mehrwerthigen  Phenole  verbinden  sich  bei  Gegenwart 
von  starker  Salzsäure  mit  den  Aldosen  (Glucose,  Arabinose,  Ga- 
lactose,  Xylose  und  Glucoheptose)  zu  nicht  krystallisirbaren  Ver- 
bindungen, welche  möglicher  Weise  anders  constituirt  sind,  wie 
die  Glucoside.  Zur  Gewinnung  von  Ärabinose-Resorcin^  CuHnOß, 
werden  5  Thle.  Arabinose  (1  Mol.)  und  3,7  Thle.  Resorcin  (l  Mol.) 
in  6  Thln.  W^ asser  gelöst  und  in  die  gut  gekühlte  Flüssigkeit 
Salzsäuregas  eingeleitet.  Aus  dem  schliefslich  erhaltenen  Reactions- 
producte  läTst  sich  das  Arabinose-Resorcin  durch  Alkohol  als  ein 
fast  farbloser,  flockiger  Niederschlag  ausfällen.  Die  Verbindung 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  Essigäther;  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr 
zersetzt  sie  sich  bei  etwa  275^  unter  Verkohlung.  Sie  giebt  nicht 
die  für  die  Zucker  charakteristischen  Reactionen,  sondern  gleicht 
in  mancher  Hinsicht  dem  Resorcin.  Läfst  man  2  Mol.  Resorcin 
auf  1  Mol.  Arabinose  nach  dem  vorstehend  angegebenen  Verfahren 
einwirken,  so  entsteht  ein  von  dem  Arabinose-Resorcin  verschie- 
denes, in  Alkohol  lösliches  Product.  Aehnliche  Verbindungen 
bilden  sich  durch  Combination  des  Resorcins  mit  dem  Trauben- 
Zucker^  nämlich  ein  in  Alkohol  unlösliches  Präparat  (Glucose- 
Resorcin)  aus  gleichen  Molekülen  der  Componenten,  eine  in  Alkohol 
lösliche  Verbindung  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Resorcin  auf  1  Mol. 
Traubenzucker.    In  letzterem  Falle  bildet  sich  in  kleinerer  Meii^e 


^)  Ann.  chim.  phys.  [7]  t  90—115.  —  *)  JB.  f.  188G,  S.  1266;  f.  1887, 
S.  1313f;  f.  1888,  S.  1455f.;  f.  1890,  Ö.  1216f.;  vgl.  auch  JB.  f.  1872,  S.  391 
(Baeyer);  f.  1883,  S.  965  (Michael  und  Comey);  f.  1884,  S.  1016 
(l'rzcinski);  f.  1886,  S.  1281f.  (Michael  und  Ryder);  daselbst,  S.  1024 
(Claus  und  Trainer);  daselbst,  S.  1625  (Claisen).— «)Ber.  27, 1355— 1362. 
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ebenfalls  Glucose-Resordn^  CiaHieOy.  Durch  warme,  öproc.  Salz- 
säure werden  beide  Substanzen  theilweise  in  Traubenzucker  und 
Resorcin  gespalten,  eine  Reaction,  welche  umkehrbar  ist,  da 
sich  Resorcin  und  Traubenzucker  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
wieder  vereinigen.  Bei  der  Arabinose  erfolgt  diese  Verbindung 
mit  dem  Resorcin  durch  warme,  verdünnte  Salzsäure  schneller, 
das  Arabinose-Resorcin  ist  daher  schwerer  spaltbar.  Die  erwähnten 
Verbindungen  des  Resorcins  mit  dem  Traubenzucker  und  der 
Arabinose  geben  in  alkalischer  Lösung  mit  Oxydationsmitteln,  am 
besten  beim  Erwärmen  mit  Fehling' scher  Lösung,  eine  sehr 
schöne  fuchsinähnliche  Färbung,  welche  bei  starker  Verdünnung 
nach  einiger  Zeit  verschwindet.  Die  Reaction  ist  äufserst  empfind- 
lich, sie  tritt  bei  allen  untersuchten  Aldosen  nach  der  Ver- 
kuppelung mit  Resorcin  ein  und  kann  daher  allgemein  zum  Nach- 
weise solcher  Kohlehydrate  benutzt  werden,  welche  selbst  Aldosen 
sind  oder  durch  starke  Salzsäure  in  solche  verwandelt  werden. 
Es  können  so  aufser  den  einfachen  Aldosen  Rohrzucker,  Milch- 
zucker, Maltose,  Dextrin,  Gummi,  Glycogen,  Stärke  und  Baum- 
woUen-Cellulose  in  sehr  kleinen  Mengen  nachgewiesen  werden  *).  — 
Die  Verbindungen  des  Brenzcatechins  mit  Arabinose,  sowie  des 
Orcins  mit  Traubenzucker  werden  ebenfalls  in  Form  amorpher 
Pulver  gewonnen.  Das  Arabinose-Pyrogallol^  C11H14O7,  aus  glei- 
chen Molekülen  der  Componenten  in  der  vorstehend  beschriebenen 
Weise  gewonnen,  ist  ein  fast  farbloses,  lockeres  Pulver,  das  in 
Wasser  leicht,  in  Eisessig  sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Essigäther  fast  gar  nicht  löslich  ist,  sich  ohne  zu  schmelzen 
gegen  240®  zersetzt  und  sich  gegen  Alkalien  wie  Pyrogallol  ver- 
hält. Ganz  ähnliche  Eigenschaften  hat  die  Verbindung  des  Pyro- 
gallols  mit  dem  Traubenzucker,  Se. 

A.  Peratoner  u.  F.  Finocchiaro.  Einwirkung  von  Sulfuryl- 
chlorid  auf  Phenole  und  deren  Aether*).  —  Phenol  giebt  mit 
Sulfurylchlorid  auch  unter  verschiedenen  Reactionsbedingungen 
nur  p'Chlorphenöl^)  vom  Schmelzp.  36®  und  dem  Siedep.  216  bis 
218°.  Benzoylphenöl,  für  sich  oder  in  ätherischer  Lösung  mit 
Sulfurylchlorid  behandelt,  wird  nicht  verändert,  Resorcin  giebt 
Mono-  und  Dichlorresordn,  Das  von  Reinhard^)  aufserdem  noch 
gefundene  Trichlorresorcin  konnte,  auch  bei  grolsem  üeberschusse 
an   Sulfurylchlorid,    nur    in    sehr  kleinen  Mengen    aufgefunden 

')  Vgl.  JB.  f.  1886,  S.  2172:  Molisch,  Färbungr  des  «-Naphtols  in 
starker  Schwefelsäure  durch  Kohlehydrate.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  L 
236-246.  —  »)  JB.  f.  1867,  S.613  (Dubois);  f.  1884,  S.  802.  —  *)  Vgl.  JB. 
f.  1877,  S.  562;  f.  1878,  S.  558. 
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werden.  Dibenzoylresorcin ^  in  wasserfreiem  Aether  gelöst,  wird 
Ton  Sulfurylchlorid  nicht  angegriffen.  Enthält  der  Aether  Wasser, 
so  giebt  dieses  mit  Sulfurylchlorid  Säuren,  welche  eine  Verseifung 
des  Dibenzoylresorcins  bewirken.  Auch  Diacetylresorcin  wird  von 
Sulfurylchlorid  kaum  angegriffen,  es  entsteht  nur  eine  ganz  ge- 
ringe Menge  einer  chlorhaltigen,  flüchtigen  Säure,  jedenfalls  ein 
Derivat  der  Essigsäure.  —  Läfst  man  Sulfurylchlorid  direct  auf 
PhJoroglucin  einwirken,  so  wird  letzteres  zum  gröfsten  Theil  ver- 
harzt. In  wasserfreier  ätherischer  Lösung  dagegen  liefert  es 
auch  mit  weniger  als  3  Mol.  Sulfurylchlorid  Trichlorphloroglucin^ 
GeCl3(OH)3,  vom  Schmelzp.  133  bis  134°^),  welches  aus  Wasser 
mit  3  Mol.  Krystallwasser,  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  kry- 
stallisirt.  Die  wasserfreien  Krystalle  nehmen  auch  aus  der  Luft 
kein  Wasser  auf.  Bei  längerer  Berührung  oder  raschem  Erhitzen 
mit  überschüssigem  Sulfurylchlorid  verwandelt  sich  das  Trichlor- 
phloroglucin  in  eine  farblose,  durch  Wasser  zersetzbare  Flüssig- 
keit Wahrscheinlich  sind,  wie  bei  der  Einwirkung  von  freiem 
Chlor,  Chloracetessigsäuren  entstanden.  Triacetylphloroglucin  *) 
(Schmelzp.  104  bis  105<>)  wird  in  wasserfreier,  ätherischer  Lösung 
ebenfalls  durch  Sulfurylchlorid  nicht  verändert.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Sulfurylchlorid  auf  die  Phenole  werden  stets  so  viele 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  ersetzt,  als  Hydroxylgruppen  vor- 
handen sind,  und  zwar  treten  die  Chloratome  zu  den  Hydroxyl- 
gruppen in  die  Parastellung.  Dals  die  Aether  der  Phenole  gegen 
Sulfurylchlorid  beständig  sind,  hat  wahrscheinlich  seinen  Grund 
darin,  dafs  sie  den  Sauerstoff  in  der  Hydroxylform  enthalten, 
während  die  freien  Phenole  wohl  nur  dann  mit  Sulfurylchlorid 
reagiren  können,  wenn  der  Sauerstoff  in  ihnen  in  der  Ketonform 
enthalten  ist.  Se, 

A.  Peratoner  u.  A.  Genco.  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
auf  die  Phenole  und  deren  Aether.  H.  8).  —  Eine  Lösung  von  5  g 
Hydrochinon  in  50  ccm  wasserfreiem  Aether  wurde  unter  Kühlung 
mit  ungefähr  12  g  (2  Mol.)  Sulfurylchlorid  versetzt.  Nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  wurde  der  Aether  abdestillirt  und  der 
bräunliche  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen 
nadeiförmigen  Krystalle  bestanden  aus  o  -  Dichlorhydrochinon^ 
C8H2Cl3(OH)2[OH:Cl:Cl:OH  =  1:2:3:4].  Sie  enthalten  2  Mol. 
Krystallwasser,  welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  entweichen. 


*)  JB.  f.  1885,  S.  1258f.  (Webster),  S.  1260  (Hazura  u.  Benedikt). 
~  *)  JB.  f.  1861,  S.  760  (Hlasiwetz).  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II, 
375-396. 
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Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  144  bis  145o,  ist  in  allen 
organischen  Lösungsmitteln,  ausgenommen  Petroleumäther,  löslich 
und  läfst  sich  sublimiren.  Das  Dibenzoylderivat  bildet  farblose 
Schüppchen  oder  kurze  Nädelchen  vom  Schmelzp.  173  bis  \li\ 
welche  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  kaltem  Petroleumäther  nicht 
löslich  sind.  Die  Constitution  des  o-Dichlorhydrochinons  wird  da- 
durch bewiesen,  dafs  es  bei  der  Oxydation  mit  Mangansuperoxyd 
das  von  den  beiden  bis  jetzt  bekannten  Dichlorchinonen  verschie- 
dene 0- Dichlor chinon^  CcHaClaOj,  liefert,  welches  aus  Wasser  in 
gelben,  glänzenden  Blättchen,  aus  Petroleumäther  in  dunkeln,  ge- 
färbten Nadeln  vom  Schmelzp.  96<>  krystallisirt  und  durch  schwef- 
lige Säure  wieder  in  o-Dichlorhydrochinon  übergeführt  wird.  Die 
Entstehung  des  o-Dichlorhydrochinons  ist  auffallend,  weil  bei  der 
Einwirkung  von  Sulf urylchlorid  auf  Phloroglucin  und  Resorcin  die 
Chloratome  zu  den  Hydroxylgruppen  in  die  Parastellung  treten '). 
In  der  That  zeigte  sich,  dafs  das  o-Dichlorhydrochinon  kein  di- 
rectes  Chlorirungsproduct  des  Hydrochinons,  sondern  aus  Chinon- 
dichlorid  durch  Reduction  und  molekulare  Umlagerung  entstanden 
ist.  Behandelt  man  trockenes  Hydrochinon  ohne  Lösungsmittel 
mit  Sulfurylchlorid,  so  findet  auch  beim  Erwärmen  keine  lieaction 
statt.  Dibenzoylhydrochinon  wird  sogar  in  ätherischer  Lösung  von 
Sulfurylchlorid  nicht  angegriffen.  Dagegen  wirkt  letzteres  auf  das 
Hydrochinon  in  ätherischer  Lösung  wie  freies  Chlor,  bezw.  wie 
SO2  +  CI2  und  es  lassen  sich  durch  Anwendung  verschiedener 
Mengen  Sulfurylchlorid  eine  Reihe  verschiedener  Körper  gewinnen. 
Bei  Anwendung  von  1/2  Mol.  Sulfurylchlorid  entsteht  Chinhydron^ 
bei  1  Mol.  Chinon  und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  schwef- 
liger Säure,  bezw.  Chlorwasserstoffsäure  Hydrochinon  und  Mono- 
chlorhydrochinon  (Schmelzp.  105  bis  106^),  bei  IV2  Mol.  Chinondi- 
Chlorid^  C^H^Oa  .  CI2  (Schmelzp.  146^),  bei  2  Mol.  aufser  diesem 
noch  ChinontetracMorid ,  C6H4O2  .  CI4  (Schmelzp.  etwa  200^),  bei 
3  Mol.  hauptsächlich  Chinontetrachlorid  und  aulserdem  Chloranil^ 
C,'fi\fi2'  —  l^^s  Gemisch  von  Chinondi-  und  -tetrachlorid  (Schmelzp. 
170  bis  176°),  welches  sich  durch  oftmaliges  Krystallisiren  aus  Li- 
groin  und  Chloroform  trennen  läfst,  wurde  zuerst  für  Monoctdor- 
hydrochhiondichlorid^  C^  H^  Cl  (0  H)2 .  CI9,  gehaltön  und  daher  letz- 
teres zum  Vergleiclie  aus  Monochlorhydrochinon  in  ätherischer 
Lösung  und  Sulfurylclilorid  dargestellt.  Das  Monochlorhydrochinon- 
dichlorid  schmilzt  nicht,  sublimirt  aber  bei  195  bis  200^  Das 
Tetrachlorid  war  nicht  darstellbar,  mit  überschüssigem  Sulfuryl- 


^)  Vgl.  das  vorangehende  lieferat. 
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Chlorid  entsteht  Chloranil.  —  Das  o-DicMorhydrochinon  wird  daher 
zweckmäfsiger  direct  aus  seiner  Muttersubstanz,  dem  Chinondi- 
chlorid,  dargestellt,  indem  eine  Lösung  von  1  g  des  letzteren 
in  50  ccm  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  schwefliger 
Säure  gesättigt  und  dann  24  Stunden  sich  selbst  überlassen  wird. 
Als  Nebenproduct  entsteht  Monoehlorhydrochinon,  welches  durch 
fractionirte  Krystallisation  des  Reactionsproductes  aus  Wasser 
leicht  entfernt  werden  kann  und  als  Hauptproduct  o-Dichlorhydro- 
chinon  vom  Schmelzp.  144<^  in  guter  Ausbeute  hinterläfst.  — 
Mmochlorchincmdichlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  bei  0^  durch 
schweflige  Säure  in  fünf  bis  sechs  Tagen  zu  Trichlorhydrochinon^ 
C6HCls(OH)2,  reducirt,  welches  nach  je  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  und  Ligroin  bei  132  bis  133^  schmilzt.  Auch 
Chinontetrachlorid  liefert  mit  schwefliger  Säure  Trichlorhydrochinon. 

Se. 

G.  Frey! s.  Ueber  krystallisirtes  Guajacol  i).  —  Wenn  reines 
Guajacol  unter  seinen  Krystallisationspunkt  abgekühlt  und  dann 
mechanisch  erschüttert  wird,  so  krystallisirt  es  stets  bei  derselben 
Temperatur  wieder  aus.  Der  Krystallisationspunkt  liegt  um  so 
niedriger,  je  unreiner  das  Guajacol  ist.  Absolut  reines  Guajacol 
krystallisirt  bei  28,5^  und  destillirt  unter  einem  Drucke  von 
738  mm  bei  202,4°.  Es  hat  einen  starken ,  eigenthümlichen  Ge- 
ruch und  bildet  dicke,  mehrere  Centimeter  lange,  glasglänzende, 
durchsichtige  Krystalle,  welche  sich,  den  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzt, schwach  rosa  färben,  im  zerstreuten  Tageslicht  aber 
ganz  farblos  bleiben.  Das  reine  Guajacol  krystallisirt  nach 
Beckenkamp  im  hexagonalen  Krystallsysteme ,  trapezoedrisch 
tetartoedrisch;  a :  c  =  1:0,9933.  —  Bei  der  therapeutischen  Ver- 
wendung von  Guajacol  sollte  nur  das  ganz  reine  Präparat  benutzt 
werden.  Se, 

L.  Wenghöffer.  Ueber  die  Reinigung  des  Guajacols  durch 
starke  Abkühlung  *).  —  Das  flüssige  Guajacol  läfst  sich  durch 
eintägiges  Abkühlen  auf  — 100<^  und  mittelst  ge>visser  Kunstgriffe  in 
zwei  Schichten  trennen,  deren  gröfsere  hellere  das  Guajacol-Riedel- 
Pictet  darstellt.  Die  kleinere  braungelbe  Schicht  bildet  den  Rück- 
stand. Das  Guajacol -Biedel  hat  bei  24°  das  spec.  Gew.  1,1099, 
ein  Theil  desselben  löst  sich  in  88  Thln.  Wasser;  das  Guajacol' 
Riedel '  Pidet  hat  bei  24°  das  spec.  Gew.  1,1171,  Löslichkeit  in 
Wasser  1:80;  das  specifische  Gewicht  des  Rückstandes  ist  1,0889 
bei   24°,   seine   Löslichkeit  in   Wasser    1:200.     Beim   Acetvliren 


')  Chemikerzeit.  18,  565—566.  —  «)  Pharm.  Zeitg.  39,  576—577. 
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können  aus  dem  ersten  Product  92  Proc,  aus  dem  zweiten  98  Proc, 
aus  dem  Rückstande  16  Proc.  Acetylguajacol  gewonnen  werden. 
Die  in  dem  Rückstände  enthaltenen  hochsiedenden  Verunreini- 
gungen sind  die  Ursache  der  Färbung  des  Guajacols  durch  Licht 
und  seiner  Rothfärbung  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  da  das 
nach  vorstehendem  Verfahren  gereinigte  Guajacol  durch  Belichtung 
nicht,  durch  Schwefelsäure  nur  sehr  schwach  gefärbt  wird.     Sc. 

E.  Merck.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Guajacols  ^).  —  Aus 
Methyljodid  und  Brenzcatechin  gewonnenes  Guajacol  (Breiiz- 
catechin-Monomethyläther)^)  beginnt  bei  0®  oder  etwas  unter  0® 
zu  krystallisiren.  Reines  Guajacol  siedet  bei  205<>  und  schmilzt 
bei  33*^,  seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchloridlösung 
erst  blau,  dann  grün,  schliefslich  gelb  gefärbt.  Käufliches  Guajacol 
wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisenchloridlösung  zwar  auch  blau 
gefärbt,  nimmt  aber  dann  nur  eine  schwache  Gelbfärbung  an;  bei 
Verwendung  von  reinem  Guajacol  ist  die  Endreaction  madeira- 
farbig. Mit  der  Concentration  der  Eisenchloridlösung  ändern  sich 
die  Farben erecheinungen.  Im  käuflichen  Guajacol  sind  etwas  über 
30  Proc.  krystallisirtes  Guajacol  enthalten.  Se. 

P.  Marfori.  Ueber  das  synthetische  krystallisirte  Guajacol'). 
—  Die  chemischen  und  physiologischen  Eigenschaften  des  syn- 
thetischen krystallisirten  Guajacols  wurden  mit  denjenigen  des 
aus  Buchenholzkreosot  gewonnenen  reinen  Guajacols  verglichen 
und  bis  auf  einen  Punkt  vollkommen  übereinstimmend  gefunden. 
Während  das  letztere  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schon  in 
der  Kälte  eine  charakteristische  purpurrothe  Färbung  giebt,  liefert 
das  synthetische  Guajacol  diese  Färbung  erst  beim  Erhitzen.  Wenn 
das  Erhitzen  einige  Zeit  fortgesetzt  wird,  geht  die  rothe  Farbe  in 
Smaragdgrün  über.  Von  2g  synthetischem  Guajacol,  die  ehiem 
Hunde  gereicht  wurden,  fanden  sich  1,4g  im  Harn  wieder,  ein 
Beweis  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Guajacol  vom  Ver- 
dauungscanal  aufgenommen  wird.  Das  aus  dem  Harn  wieder- 
gewonnene Guajacol  gab  die  Rothfärbung  mit  Schwefelsäure  schon 
in  der  Kälte.  Für  den  therapeutischen  Gebrauch  ist  das  syn- 
thetische Guajacol  dem  aus  Buchenholztheer  vorzuziehen.      Se, 

Fritz  Lüdy.  Ueber  Guajacol  und  einige  Derivate*).  —  Zur 
fabrikmäfsigen  Herstellung  von  krystallisirtem  Guajacol  wird  reinem 

»)  Merck'scher  Ber.  über  das  Jahr  1893,  S.  11— 12;  Ref.:  Chem. Centr. 
65,  I,  4ÜÜ.  —  «)  Vgl.  Bohal  u.  Choay,  JB.  f.  1893,  S.  1209.  —  •)  Ann. 
chim.  farm.  20,  279—283.  —  '*)  Schweiz.  AVochenschr.  Pharm.  32,  469—473; 
Kof.:  Chem.  Centr.  66,  I,  32. 
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flüssigem  Guajacol  ein  Krjstallsplitter  zugesetzt  und  die  Flüssig- 
keit stark  abgekühlt.  Die  anschiefsende  Krystallisation  wird  durch 
Ausschleudern  gereinigt,  dann  destillirt  und  mehrmals  umkry- 
stallisirt  Das  feste  reine  Guajacol  schmilzt  bei  28,5^  und  siedet 
bei  203  bis  204^,  es  hat  bei  18o  das  spec.  Gew.  1,1355  bis  1,1370, 
1  ThL  Guajacol  löst  sich  in  50  Thln.  Wasser.  Bei  der  Reimer- 
schen  Synthese  zur  Umwandlung  der  Phenole  in  Oxyaldehyde 
kann  anstatt  wässeriger,  alkoholische  Kalilauge  angewandt  und 
das  Chloroform  statt  auf  einmal  tropfenweise  zugesetzt  werden. 
Diese  Modificationen  ermöglichen  die  Patentirung  einer  technischen 
Synthese  des  Vanillins.  Se. 

A.  Cutolo.  Ueber  die  Gnajacolglycolsänre  ^).  —  Eine  Mischung 
von  Guajacol  (1  Mol.)  und  Monochloressigsäure  (1  Mol.)  wurde 
etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Dann 
wurde  ein  Ueberschufs  von  20proc.  Natronlauge  zugesetzt,  die 
syrupartige  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst,  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltene  Guajacölglycölsäure^ 
C,H,(0CH8)0CHaG0  0H,  bildet  schöne,  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  120®,  welche  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Das  Barytsah^  (Ci,H9  04)aBa.3H2  0,  krystallisirt  in 
prismatischen,  zu  Warzen  vereinigten,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nädelchen,  ebenso  das  Sühersalz^  C9H9  04Ag.  Letzteres  färbt 
sich  am  Licht  röthlich.  Se, 

Wilhelm  Adolph i.  Zur  Kenntnifs  des  Espentheers ^).  — 
Espentheer  ist  eine  schwarze,  ölige,  fast  schmierige  Flüssigkeit 
von  unangenehm  brenzlichem  Gerüche.  Die  in  derselben  ent- 
haltenen Krystallflitterchen  verschwinden  schon  bei  schwachem 
Erwärmen  und  geben  keine  Pimarsäurereaction  b).  Der  Espen- 
theer löst  sich  fast  vollständig  in  absolutem  Alkohol  und  Aceton, 
nur  unvollkommen  in  95proc.  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  leicht  in  Alkali.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,0586 
bei  15®,  sein  Säuregrad,  auf  Essigsäure  berechnet,  4,4Proc.  Beim 
Destilliren  des  Theeres  aus  einer  Kupferretorte  erhält  man  etwa 
72Proc.  stark  saures  Destillat,  welches  mit  Sodalösung  bis  zur 
alkalischen  Reaction  versetzt  wird.  Der  ölige  Theil  des  Destillates 
liefs  sich  durch  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volumen  20proc. 
Kalilauge  in  zwei  Schichten  trennen,  deren  obere  aus  Kohlen- 
wasserstoffen (15Proc.  des  angewandten  Theers)  und  deren  untere 


*)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  63—64.  —  *)  Arch.  Pharm.  232,  321—328.  — 
•)  JB.  f.  1884.  S.  1451. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fUr  1894.  gy 
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aus  einer  alkalischen  Lösung  von  unreinen  Phenolen  (16,7  Proc. 
des  angewandten  Theers)  bestand.  Die  alkalischen  Waschwasser 
des  Destillates  enthielten  hauptsächlich  Essigsäure^  aufserdem  in 
geringer  Menge  PropionsäiMre^  BuUersäure,  Väleriansäure  und 
Capronsäure*  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  wurde  Paraffin 
(Sehmelzp.  38^),  aus  den  ersten,  zwischen  200  und  230®  über- 
gehenden Antheilen  der  Phenole  Guajacol  mittelst  seiner  Pikrin- 
säureverbindung 1)  abgeschieden.  Das  niedrig  siedende  Phenol  des 
Espentheers  besteht  also  aus  Guajacol,  nicht  wie  im  Birkentheer, 
aus  einem  einatomigen  PhenoL  Se. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Schwefelsäureester  mit  je 
einem  Alkylrest  der  fetten  und  aromatischen  Reihe.  D.  R-P. 
Nr.  73165  2).  —  Alkylschwefelsäurechloride  werden  bei  Gegenwart 
von  Alkalien  auf  Phenole  zur  Einwirkung  gebracht  Der  Schvoefd- 
säüreguajacylaihylester^  CaH-.O-SOj-OCßH^OCHt,  bildet  ein  wasser- 
helles, stark  lichtbrechendes  Oel,  das  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
ist  und  unter  geringer  Zersetzung  bei  200*>  siedet  Der  Schvcefd- 
säureeugenyläthylester  siedet  bei  240®,  der  SchwefelsäureisoeugenyU 
äthylester  bei  235».  Sd. 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Kohlensäureestem  des  Brenzcatechins 
und  seiner  Monoalkyläther.  D.  R.-P.  Nr.  72  806  8).  —  ßreuz- 
catechin  oder  seine  Monoalkyläther  werden  als  solche  oder  in 
Form  ihrer  Salze  mit  Phosgen  eventuell  im  Druckgefäfse  und  bei 
Gegenwart  eines  als  Lösungsmittel  dienenden  indifferenten  Stoffes 
(Benzol)  behandelt:  2  C6H4(OH)OC,Hß  +  COCla  =  CO(OC6H,OCiH5)2 
+  2  H  Cl.  Die  so  entstehenden  Stoffe  sind  neutral,  farblos,  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  geruch-  imd  ge- 
schmacklos und  ätzen  nicht  die  Haut.  Im  thierischen  Organismus 
werden  sie  in  Kohlensäure  und  die  betreffenden  Phenole  zerlegt 

Sd, 

H.  Dubois*  Neue  Aether  des  Guajacols^).  —  Behufs  Ge- 
winnung von  Giiajacolsuccinat^  C4H404(C6H40CH:t)2,  wird  Guajacol 
in  Natronlauge  gelöst,  auf  0^  abgekühlt  und  etwas  mehr  als  die 
berechnete  Menge  Succinylchlorid  allmählich  eingetragen.  Die 
Reaction  mufs  hierbei  stets  alkalisch  bleiben.  Das  sich  aus- 
scheidende weifse  Pulver  wird  mit  schwach  alkalischem  Wasser 


')  JB.  f.  1893,  S.  1177.  —  *)  Patentbl.  16,  198;  8.  auch  S.559,  D.  R.-P. 
Nr.  75456.  —  •)  Daselbst,  S.  103.  —  -•>  LTnion  Pbarmaceutique  1894:  8.11; 
Apoth. - Zeitg.  9,  952;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  209.   • 
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gewaschen  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Petroleum- 
äther gereinigt.  Das  Guajacolsuccinat  bildet  feine,  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  136^,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  wenig  löslich,  in  Chloroform,  Aceton  und  heiXsem 
Petroleumäther  leicht  löslich  sind.  —  Guajacolphosphat ^  PO 
(CeH4  0CH3  0)8,  entsteht,  wenn  die  durch  eine  Kältemischung  ab- 
gekühlte Lösung  von  Guajacol  in  Natronlauge  unter  Einhaltung 
der  alkalischen  Reaction  langsam  mit  etwas  mehr  als  der  theo- 
retischen Menge  Phosphoroxychlorid  versetzt  wird.  Das  sich  nach 
mehreren  Stunden  ausscheidende  erstarrende  Oel  wird  aus  Petroleum- 
äther umkrystallisirt.  Das  Guajacolphosphat  krystallisirt  in  farb- 
losen, harten  Tafeln  vom  Schmelzp.  98°,  die  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich,  in  Chloroform  und  Aceton  leicht  löslich  sind  und  sich 
im  Yacuum  ohne  Zersetzung  destilliren  lassen.  Se. 

R.  Anschütz  und  W.  Posth.  Ueber  zwei  cyklische  Ester 
des  Brenzcatechins  ^).  —  Der  Phosphorigsäureester  des  Brenz- 
catechins,  CeH4(03P)C6H,(PO,)C6H4  oder  P08(CeH4)3(OsP),  bildet 
sich  beim  Erwärmen  einer  mit  Phosphortrichlorid  versetzten  Lösung 
von  Brenecatechin  in  Benzol.  Nach  Beendigung  der  Salzsäure- 
entwickelung wird  das  Lösungsmittel  unter  stark  vermindertem 
Druck  abgedunstet  und  der  Rückstand  unter  1  mm  Druck  f  ractionirt. 
Es  geht  dann  bei  202  bis  203®  der  BJiosphorigsäureestef'  des 
Brenzcatechins^  (C9HeO;^P)2,  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über, 
welche  sich  an  der  Luft  in  einen  festen,  bei  100  bis  lOP  schmel- 
zenden Körper  verwandelt.  Auf  dieselbe  Weise  läfst  sich  durch 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Brenzcatechin  und  Thionylchlorid  in 
Benzol  der  Schwefligsäureester  des  Brenzcatechins^  C6H4(02SO), 
erhalten.  Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  leicht  bewe:gliche, 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,409  bei  15<^ 
und  dem  Siedep.  210  bis  211®  unter  760  mm  Druck  und  98,5  bis 
990  unter  16  mm  Druck.  Sc, 

D.  Vorländer.  Ueber  Aethylenester  zweibasischer  Säuren 
und  Phenole.  V.  Aethylenäther  des  Hydrochinons  und  Brenz- 
catechins 2).  —  Aethylenbishydrochinon^  HO .  C«  H4 . 0 .  CH2-CH.2 . 0 
•  C^H^.OH,  entsteht  bei  fünfstündigem  Erhitzen  einer  Lösung  von 
Natrium  (6,9  g)  in  der  15  fachen  Menge  absolutem  Alkohol  mit 
Hydrochinon  (16,5  g)  und  Aethylenbromid  (30  g)  im  geschlossenen 
Gefälse  auf  95  bis  100^.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Essig- 
säure angesäuert,  der  entstehende  Krystallbrei  abgesaugt  und  mit 
wannem  Wasser  gewaschen.    Diese  Krystalle  sind  in  verdünnter 


0  Ber.  27,  2751—2753.  ~  «)  Ann.  Cham.  280,  201—206. 
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Natronlauge  grörstentheils  löslich,  aus  der  alkalischen  Lösung 
läfst  sich  das  Aethjlenbishydrochinon  durch  Säuren  ausfällen. 
Die  Verbindung  krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  silber- 
glänzenden Blättchen,  welche  bei  219  bis  220^  unter  theilweiser 
Zersetzung  schmelzen  und  auch  in  siedendem  Eisessig  löslich,  in 
Wasser  und  den  anderen  üblichen  organischen  Lösungsmitteln 
dagegen  schwer  lösUch  sind  und  Silberlösung  in  der  Hitze  redu- 
ciren.  Von  den  Abkömmlingen  des  Aethylenbishydrochinons  wurden 
dargestellt:  die  Diacetylverbindung ^  CisHigOg,  glänzende  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  137  bis  138^;  die  Bisbromcicetylverbindung^ 
CisHißOßBra,  aus  Bromacetylbromid  und  Aethylenbishydrochinon, 
glänzende,  lange  Blätter  vom  Schmelzp.  156<>;  die  Biäthylverbindung^ 
CigHajOi,  feine,  bei  149<^  schmelzende  Blättchen.  —  Zur  Dar- 
stellung des  Brefizcatechinäthylenäthers  ^  CgHaO,,  wird  Brenz- 
catechin  (27,5  g)  mit  fein  gepulvertem  Kaliumhydroxyd  (35  g) 
gemischt,  Wasser  (4  ccm)  und  Aethylenbromid  (60  g)  zugesetzt  und 
neun  Stunden  auf  100^  erhitzt  Dem  mit  Wasser  verdünnten 
und  mit  Natronlauge  übersättigten  Reactionsproduct  wird  der 
Brenzcatechinäthylenäther  durch  Ausschütteln  mit  Aether  ent- 
zogen. Die  Verbindung  ist  ein  farbloses,  aromatisch  riechendes 
Oel,  das  unter  25  mm  Druck  bei  124®,  unter  758  mm  Druck  bei 
216®  siedet,  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  ist  und  sich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  sowie  in  Chloroform  löst  Durch 
in  Eisessig  gelöste  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,51)  wird  sie  in 
Mcmonitrcbrenecatechinäthylmäther ,  C^  H7  O4  N ,  kleine ,  gelbliche, 
bei  121«  schmelzende  Nadeln,  übergeführt.  Se. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoguajacol  aus  Nitro- 
acet-o-anisidin.  D.  R.-P.  Nr.  76771 1).  —  Wenn  man  das  von 
Mühlhäuser  2)  beschriebene  Nitroacet - 0 - anisidin  mit  Alkalien 
kocht,  bildet  sich  in  kurzer  Zeit  unter  Entweichen  von  Ammoniak 
das  schwer  lösliche  Alkalisalz  des  Nitroguajacols.  Durch  Reduction 
läfst  sich  daraus  das  Amidoguajacol  gewinnen,  welches  sich  in 
kaltem  Wasser  schwer  löst  und  bei  184"  schmilzt;  das  salzsaure 
Salz  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  242®.  Sd. 

Pokorny.  Notiz  über  die  Entwicklung  von  Resorcingrün 
auf  baumwollenen,  wollenen  und  seidenen  Geweben*).  —  Die 
Entwickelung  des  Farbstoffes  bezw.  seines  Eisenlackes  auf  der 
Faser  kann  nach  Angabe  des  Verfassers  in  der  Weise  erfolgen, 


')  Patentbl.  15,  785.  —  «)  Ann.  Chem.  207,  239;  JB.  f.  1881,  S.  543.  — 
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daCs  man  das  mit  Resorcin  und  Eisensalz  imprägnirte  Gewebe 
durch  eine  saure  Nitritlösung  passirt.  Der  Lack  wird  von  der 
Faser  fixirt,  während  ein  wasserlösliches  Grün  in  dem  Farbbade 
gelöst  bleibt.  Dd. 

G.  Merling,  Ueber  Dihydroresorcin  *).  —  Das  Resorcin  ver- 
bindet sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  leicht  zu  dem  gut 
charakterisirten  Dihydroresorcin^  welches,  ähnlich  wie  das  Phloro- 
glucin'),  in  zwei  tautomeren  Formen  zu  bestehen  vermag.  Es 
verhält  sich  in  seinen  Salzen,  bei  der  Oxydation  mit  Kalium* 
permanganat,  gegen  Brom-  und  Jodalkyle,  sowie  gegen  Säure- 
chloride wie  m-Oxyketotetrahydrobenzöl: 

CH,— CO 

^CH,— C— OH 

aber  gegen  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Cyanwasserstoff 
wie  m-DUcetohexamethylen: 

^A<ch1~co^^^«' 

Auf  die  dem  experimentellen  Theile  der  Abhandlung  voraus- 
geschickte Zusammenstellung  der  Abkömmlinge  des  Dihydroresorcins 
sei  verwiesen.  —  Das  Dihydroresorcin  läfst  sich  am  besten  nach 
folgendem  Verfahren  gewinnen:  In  die  siedende  Lösung  von  100g 
Resorcin  in  einem  Liter  Wasser  werden  unter  Einleiten  von 
Kohlensäure  im  Laufe  einer  Stunde  fünf  Kilogramm  zweiprocentiges 
Natriumamalgam  eingetragen.  Nach  je  vier  Stunden  werden 
100  ccm  siedendes  Wasser  zugesetzt  und,  nach  vollständigem  Ver- 
brauch des  Amalgams  (etwa  20  Stunden),  das  Sieden  unterbrochen. 
Mit  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  das  abgekühlte  Reactions- 
product  wird  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  von  Natrium- 
bicarbonat  fortgefahren  und  der  klaren  und  farblosen  Lösung, 
welche  Dihydroresorcinnatrium  und  freies  Resorcin  enthält,  letz- 
teres durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen.  Die 
resorcinfreie  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  ein  nicht  krystalUsirendes  Nebenproduct  durch 
Ausschütteln  mit  300  ccm  Aether  entfernt  und  dann  zur  Ge- 
winnung des  Dihydroresorcins  zehnmal  mit  je  einem  Liter  Aether 
ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurück- 
bleibende gelbliche  Syrup  (60  bis  70  g)  erstarrt  beim  Erkalten 
langsam  zum  Krystallbrei.  Die  Krystalle  werden  von  der  synipösen 
Mutterlauge    abgesaugt    und    durch  Waschen    mit   wasserfreiem 
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Aether  gereinigt.  Aus  der  Mutterlauge  lassen  sich  durch  Ein- 
dunsten und  Stehenlassen  noch  weitere  Mengen  Krjstalle  gewinnen. 
Man  erhält  so  aus  100  g  Resorcin  35  bis  40  g  reines  Dihydro- 
resorcin,  die  syrupösen  Mutterlaugen  enthalten  noch  etwa  50Proc. 
derselben  Verbindung.  Das  Dthydroresordn^  C^HgOa,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  sehr  schwer 
in  wasserfreiem  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Aus 
siedendem  Benzol,  Toluol  und  Essigäther  krystallisirt  es  beim 
Erkalten  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  104  bis  106^ 
nicht  unzersetzt  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  .des  Dihydro- 
resorcins  reagirt  stark  sauer,  sie  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv 
roth  gefärbt.  Die  alkalischen  Lösungen  der  Verbindung  bleiben 
an  der  Luft  völlig  farblos.  Beim  Erwärmen  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  giebt  Dihydroresorcin  einen  Silberspiegel,  bei  längerem 
Erhitzen  auf  seine  Schmelztemperatur  verwandelt  es  sich  in  ein 
Condensationsproduct,  CiaH^Os,  eine  gelbe,  glasartige,  in  Wasser 
unlösliche  Masse.  —  Dthydroresorcinnatrium,  CeHyO.O.Na,  bleibt 
beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  eine  farblose, 
strahlige  Krystallmasse  zurück,  welche  sehr  zerfliefslich  ist  und 
neutral  reagirt.  Dihydroresorcinharyum^  (0^^,^0.0)^33^  und  Di- 
hydroresordncdlcium,  (CeHy 0.0)2 Ca,  sind  farblose,  steahlige,  luft- 
beständige, in  Alkohol  unlösliche  Krystallmassen ,  welche  durch 
Kohlensäure  theilweise  zersetzt  werden.  Dihydroresorcinsilbery 
C0H7O .  0 .  Ag,  durch  Kochen  von  wässeriger  Dihydroresorcinlösung 
mit  kohlensaurem  Silber  erhalten,  krystallisirt  in  grauen,  glänzen- 
den Nadeln.  —  Bei  der  Oxydation  einer  durch  30  g  krystallisirte 
Soda  alkalisch  gemachten  Lösung  von  10  g  Dihydroresorcin  in 
1500  ccm  Wasser  mit  einer  Lösung  von  35  g  Kaliumpermanganat 
in  3500  ccm  Wasser  in  der  Kälte  entsteht  zunächst  Glutarsäure^ 
welche  durch  weitere  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  in  Bern- 
steinsäure  übergeht.  Unter  Einhaltung  der  richtigen  Versuchs- 
bedingungen (vergl.  die  Origiualabhandlung)  gelingt  es,  nahezu 
die  berechnete  Menge  Glutarsäure  zu  erhalten.  Aulserdem  bildet 
sich  etwas  Oxalsäure,  —  Dihydroresorcindioxun: 

yCHg--C=NOH 
C  H«\  ^  C  H«    , 

^CH,-C=:NOH 

scheidet  sich  beim  Vermischen  concentrirter  wässeriger  Lösungen 
von  Dihydroresorcin  (1  Mol.),  salzsaurem  Hydroxylamin  (2  Mol.) 
und  Natriumearbonat  (1  Mol.)  als  farbloses,  lörystaUinisches  Pulver 
aus.  Das  Oxim  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  kochen- 
dem Wasser,  schwer  löslich  in  kalte^l  Wasser.    Aus  wässeriger 
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Lösung  scheidet  es  sich  in  Prismen  oder  Nadeln  mit  2  Mol.  Wasser, 
bezw.  in  Krjstallwarzen  oder  feinen  Nadeln  mit  1  bis  2  Mol.  Wasser 
aus,  je  nachdem  die  Erystallisation  aus  sehr  verdünnter  oder  aus 
concentrirter  Lösung  erfolgt.  Das  Krystallwasser  entweicht  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure.  Das  entwässerte  Oxim  schmilzt  bei 
154  bis  157®,  es  zerisetzt  sich  unter  Gasentwickelung  gegen  200^ 
und  verpufft  beim  raschen  Erhitzen.  Fehling'sche  Lösung  wird 
beim  Kochen  durch  das  Oxim  reducirt.  —  In  siedender  alkoholi- 
scher Lösung  wird  Dihydroresorcindioxim  durch  Natrium  leicht  zu 

m-Diamidohexamethylen : 

.CHg— CH— NH, 

^CH,— CH-NHg 

reducirt.  Das  aus  seinem  salzsauren  Salze,  einer  harten,  farblosen, 
ioftbeständigen  Krystallmasse,  durch  concentrirte  Natronlauge  ab- 
geschiedene m  -  Diamidohexamethylen  siedet  unter  752  mm  Druck 
bei  193<^  und  ist  ein  farbloses,  etwas  dickliches,  an  der  Luft 
schwach  rauchendes  Oel  vom  spec.  Gew.  0,956  bei  15o,  das  sich 
mit  Wasser  unter  Wärmeentwickelung  mischt  und  in  absolutem 
Aether  leicht  löslich  ist.  Das  Platindoppelsah  der  Base,  CgHio 
(NH2.HCl)2PtCl4.2H2  0,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in 
glänzenden,  orangegelben  Prismen,  das  Golddoppdsah ^  CeHjo 
(NHj.HCl. AuCls)3.2H2  0,  in  schönen,  goldgelben  Prismen  oder 
Nadeln.     Diacetyl-m-diamidohexamethylen : 

yCHg— CH— NH .  CO .  CH« 
^CHj— CH-NH .  CO .  CHs 

bildet  sich  beim  Mischen  von  m-Diamidohexamethylen  (1  Thl.)  mit 
Essigsäureanhydrid  (1,5  Thln.)  und  krystallisirt  aus  einer  heifsen 
Mischung  von  Alkohol  und  Essigäther  in  feinen,  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  256^,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
lich sind.  —  Dihydroresordnphenylhydragon: 

,CH«—C=N— NHCeH, 
CH/  >CH 

^CHs— C— OH 

entsteht  als  ein  farbloser,  krystallinischer  Niederschlag  beim  Ein- 
tropfen einer  wässerigen  Phenylhydrazinlösung  (1  Mol.)  in  eine 
wässerige  Dihydroresorcinlösung  (IMol.)  unter  Umschütteln.  Aus 
heifsem,  verdünntem  Weingeist  krystallisirt  das  Hydrazon  in 
glänzenden,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  176  bis  177®.  — 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Ghlorwasserstoffgas  in  eine  Lösung 
von  Dihydroresorcin  in  Chloroform  wird  das  Gas  unter  Wärme- 
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entwickeluDg  absorbirt.     Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  Mono- 

chlorteträhydroresorcin : 

>CH,— CO 
CH^  >CHC1, 

^CH,— CH— OH 

als  ein  farbloses,  krystallinisches,  in  Aether,  Essigäther,  Chloro- 
form und  Benzol  fast  unlösliches  Pulyer  aus,  welches  beim  Lösen 
in  Wasser  in  Chlorwasserstoff  und  Dihydroresorcin  zerfällt.  — 
Dibromtetrahydroresorcin : 

yCH,— CO 


%H,-ci2 


H 


fällt  beim  Eintropfen  einer  Lösung  you  Brom  (1  Mol.)  in  Chloro* 

form  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Dihydroresorcin  (1  Mol.) 

in  Chloroform  als  ein  farbloses,  krystallinisches  Pulver  aus,  eine 

sehr  unbeständige   Verbindung,  welche    schon   bei  gewöhnlicher 

Temperatur  Bromwasserstoff  abspaltet  und  beim  Auflösen  in  viel 

siedendem  Wasser  unter  Abgabe  von   1  MoL  Bromwasserstoff  in 

Manobromdihydroresorcin ,    C^  H7  Br  O2 ,    farblose ,    mikroskopische 

Prismen,  übergeht    Dieselben  schmelzen  unter  Bromwasserstoff- 

entwickelung  bei   166®.      Dem  Monobromdihydroresorcin   kommt 

die  Constitutionsformel 

.CHg— CO 
CH.<;  >CBr 

\CH«— d-OH 

zu,  da  es  durch  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  Dt- 
hydroresorcin  reducirt  wird.  Brom  wirkt  auf  Monobromdihydr(h 
resorcin  unter  Abspaltung  yon  Bromwasserstoff  und  Bildung  von 
Monobroniresorcin  ein,  nach  der  Gleichung: 

CH4— CO  /CH=C— OH 

CH,<  >CBr  +  2Br   =   2HBr  +  CH^  >CBr, 


^C  Hg— C-0  H  ^C  H-C— 0  H 

Jod-  und  Bromalkyle  reagiren  mit  Dihydroresorcinsilber  unter 
starker  Erwärmung  und  Bildung  der  Dthydroresarcinäther: 

/CH,— CO 
CH,/  >CH 

^CHj— C— O.R' 

farblosen  und  geruchlosen  Oelen,  welche  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure nicht  erstarren  und  durch  Wasser  leicht  in  Dihydroresorcin 
und  die  betreffenden  Alkohole  gespalten  werden.  Dargestellt 
wurden  der  Methyl-^  AethyU  und  Ällyläther  des  Dihydraresorcin^ 
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Die   noch  leichter  durch  Wasser  zersetzlichen   Acylderivate  des 

Dihydroresorcins: 

.CH,-CO 
CH.<  >CH 

entstehen  unter  heftiger  Reaction  und  starker  Wärmeentwickelung 
durch  Einwirkung  Yon  Säurechloriden  auf  Dihydroresorcinsilber 
als  dickflüssige,  färb-  und  geruchlose,  nicht  erstarrende  Oele.  Das 
Acetyldihydroresordn  dunstet  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  Essig* 
säure  ab  und  erstarrt  allmählich  zu  einem  Erystallkuchen  von  Di* 
hydroresorcin,  das  Benaoyldihydroresorcin  geht  an  feuchter  Luft  in 
ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Dihydroresorcin  über.  Die  Rein- 
darstellung der  Aether  und  der  Acylderivate  des  Dihydroresorcins 
gelang  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  halber  nicht.  —  Sowohl  mit 
wässeriger,  wie  mit  nascirender  Blausäure  vereinigt  sich  Dihydro- 
resorcin zu  Dihydroresorcindicyanhydrin: 

/OH 
CH,— C;^CN 

C  HjV  y  C  H| 

^CH,— C{-CN 

einem  gelben,  bei  monatelangem  Stehen  über  Schwefelsäure 
und  Aetzkaü  nicht  erstarrenden  Syrup,  welcher  in  wässeriger 
Lösung  theilweise  in  Dihydroresorcin  und  Cyanwasserstoff  dis- 
sociirt  jvird.  —  Bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali,  welches 
das  Dihydroresorcin  bindet,  erfolgt  diese  Dissociation  augenblick- 
lich, —  Wird  Dihydroresorcindicyanhydrin  (1  Thl.)  in  kalter  con- 
centrirter  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  (2  Thln.)  gelöst  und 
verhindert,  dals  die  Temperatur  der  sich  allmählich  erwärmenden 
Lösung  45^  übersteigt,  so  entsteht'  nach  einigen  Stunden  ein  aus 
Salmiak  und  JDioxyhexahydroisophtdlimid: 

yOH 

CH,/  )CH,  >NH, 

\0H 

bestehender  Krystallbrei.  Der  Salmiak  wird  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  gelöst  und  das  Imid  äurch  Krystallisation  aus  sieden- 
dem Wasser  in  schönen,  stark  glänzenden  Prismen  gewonnen. 
Dieselben  schmelzen  unter  Gasentwickelung  bei  272  bis  273^  und 
sind  in  Alkalilauge  leicht  löslich.  Durch  kurzes  Aufkochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  werden  Dihydroresorcindicyanhydrin  und 
Dioxyhexahydroisophtalimid  zu  DioxyhexahydroisophtaUäure: 
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/OH 
.CH,— C^COOH 
CH,<  >CHg 

^CH,-C^COOH 
\0H 

verseift,  welche  durch  ein  ziemlich  umständliches  Verfahren ')  in 
reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann.  Die  Säure  krystallisirt 
aus  ihrer  heils  gesättigten  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in 
feinen  Nadeln  oder  glänzenden  Prismen,  sie  ist  in  kaltem  Wasser 
Schwer  in  heilsem  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  fast 
unlöslich  und  schmilzt  unter  lebhafter  Gasentwickelung  bei  217 
bis  218*^.  Das  dioxyhexahydroisopMalsaure  Baryum^  CgH^oOeBa 
.4HaO,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen.  In  der 
Mutterlauge  von  der  Herstellung  der  Dioxyhexahydroisophtalsäure 
ist  das  Dioxyhexahydroisophtalsäureanhydrid: 

ch/  >CH,>0, 

\0H 

enthalten.  Zur  Gewinnung  desselben  zieht  man  die  beim  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge  hinterbleibende  Krystallmasse  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  welcher  das  Anhydrid  löst,  während  die 
beigemengte  Dioxyhexahydroisophtalsäure  gröfstentheils  ungelöst 
zurückbleibt.  Auch  durch  Zersetzen  des  dioxyhexahydroisophtal- 
sauren  Baryums  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  und 
Verdampfen  des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  entsteht  fast  reines 
Anhydrid.  Das  Dioxyhexahydroisophtälsäureanhydrid  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  174  bis  116^ 
In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  grofsen,  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  aus.  —  Versuche,  durch  Reduction  des  Di- 
oxyhexahydroisophtalimids  eine  neue  Combination  von  Piperidin 
mit  Hexamethylen  zu  erhalten,  blieben  erfolglos.  Dagegen  gelang 
es,  das  Dioxyhexahydroisophtaümid  durch  Einwirkung  von  Natrium 
in  amylalkoholischer  Lösung  theilweise  in  ölige  Basen  umzuwandeln, 
aus  denen  sich  Piperidin,  CßHnN,  sowie  eine  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Base  abscheiden  liefs,  Se. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Dihydroresorcins. 
D.  II.-P.  Nr.  77  317  2).  —  In  die  siedende  wässerige  Lösung  von 
Resorcin  wird  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohlensäure 

^)  Vgl.  die  Originalabhandlung  S.  51  f.  —  «)  Patentbl.  15,  870. 
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2proc.  Natriumamalgam  eingetragen.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
wird  dann  mittelst  Aether  vom  unveränderten  Resorcin  befreit, 
hierauf  angesäuert  und  das  Dihydroresorcin  mit  Aether  aus- 
gezogen. Es  bildet  glänzende  Prismen  vom  Schmelzp«  104  bis 
106®  und-  reagirt  stark  sauer.  Sd. 

J.  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart  Verwendung  von  freiem 
Trinitroresorcin  als  rauchloses  Pulver.  D.  R.-P.  Nr.  76511  ^).  — 
Trinitroresorcin  läfst  sich  durch  eine  wesentlich  schwächere  Initial- 
zündung zur  Detonation  bringen,  als  Pikrinsäure.  Es  soll  daher 
unvermischt  als  rauchloses  Pulver  zu  verwenden  sein.  8d, 

J.  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart.  Anwendung  von 
l-3-Diamido-4-6-dioxybenzol  als  photographischer  Entwickler. 
D.  R.-P.  Nr.  75131«).  Sd. 

H.  Cousin.  Einwirkung  der  Halogene  auf  Homobrenz- 
catechin*). —  Wenn  in  eine  Lösung  von  Homobrenjscatechin  in 
Essigsäure  Chlor  bis  zur  beginnenden  Rothfärbung  eingeleitet 
wird,  so  entsteht  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  zu- 
nächst ein  Hydrat  des  Trichlorhomobrenzcatechins,  feine,  weiXse 
Nadeln,  welche  sich  am  Licht  braun  färben,  beim  Trocknen  im 
Vacuum  über  Schwefelsäui'e  ihr  Krystallisationswasser  sehr  leicht 
verlieren  und  in  wasserfreies  Trichlarhomobrenacatechin^  C7H5CI3O2 
(Schmelzp.  179  bis  180®),  übergehen.  Wird  das  Einleiten  von 
Chlor  bei  erhöhter  Temperatur  fortgesetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung 
tiefroth  und  beim  Abkühlen  scheiden  sich  lebhaft  roth  gefärbte, 
sehr  kleine  Krystallblättchen,  das  o-Chinon  des  TrichlorhamobrenZ' 
catechinSy  CyHaClgOa,  ab.  Dasselbe  Chinon  bildet  sich  auch  beim 
Nitriren  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trichlorhomobrenzcatechin 
mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,40)  und  Eisessig- 
säure, es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
kochender  Essigsäure,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  97  bis  98^^. 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Homobrenzcatechin  färbt 
sich  die  Lösung  blafsgelb  unter  Bildung  chlorreicherer,  noch  nicht 
näher  untersuchter  Verbindungen.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  festes  Homobrenzcatechin  bis  zur  Beendigung  der  Ab- 
sorption entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  es  entsteht  Tri- 
hromhomobren0catechin,  CyHjBraOa,  welches  aus  schwefelsäure- 
haltiger verdünnter  Essigsäure  in  langen,  weifsen,  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  162  bis  164®  krystallisirt.  Dieselben  färben 
sich  bei  Belichtung  braun  und  sind  in  W"asser  unlöslich.    Wird 


0  Patentbl.  15,  784;  s.  auch  S.  1050,  D.  R.-P.  Nr.  78103.  —  «)  Patent- 
blatt 15,  576.  —  »)  Compt.  rend.  118,  809—811. 
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das  Tribromhomobrenzcatechin  mit  einem  Ueberschusse  Ton  Brom 
erhitzt  oder  in  essigsaurer  Lösung  mit  zuvor  mit  Essigsäure  Ter« 
dünnter  Salpetersäure  nitrirt,  so  scheidet  sich  das  o^'Chincn  des 
Tnhromhomobrenecatechins ^  CjHgBrsOa,  sehr  kleine,  tiefroth  ge- 
färbte Blättchen  vom  Schmelzp.  117  bis  118»,  aus.  Die  Verbin- 
dung ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  heilser 
Essigsäure  löslich.  —  Jodhaltige  Abkömmlinge  des  Homobrenz- 
catechins  konnten  nicht  dargestellt  werden.  Se. 

DeForcrand.  Ueber  den  thermischen  Werth  der  Functionen 
des  Orcins  i).  —  Zur  Bestätigung  der  Constitution  des  Ordns  als 
Di-m-dioxytoluol,  CeH:,(CHs[ii,  0H[8],  0H(6]),  wurden  das  Mona- 
ncdriumorcin  und  das  DincUriuniorcin  hergestellt  und  die  Lösungs* 
wärmen  dieser  Körper  bestimmt.  Diese  Natriumverbindungen 
sind  harte,  schwach  blafsroth  oder  braun  gefärbte  Krusten,  welche 
sich  an  der  Luft  rasch  dunkel  färben.  Die  Lösungswärme  des 
Mononatriumorcins  wurde  zu  8,46  Cal.,  die  des  Dinatriumorcins 
zu  17,44  Cal.  gefunden.    Als  Ergebnifs  der  Untersuchung  lassen 

sich  folgende  Gleichungen  aufstellen: 

Cal. 

Wasserfreies  Orcin,  fest  +  Na,  fest  =  H  +  Mononatriumorcin  (fest)  -[-  40,23 

Mononatriumorcin,  fest  -|-  Na,  fest  =  H    +  Dinatriumorcin   (fest)  -{-  39,13 

Wasserfreies  Orcin,  fest  -f-  Nag,  fest  =  H,  -|-  Dinatriumorcin   (fest)  -|-  79,36. 

Bei  der  Untersuchung  anderer  Phenole  wurden  ähnliche  Werthe 
erhalten  2).  Se. 

DeForcrand.  Constitution  des  Orcins»).  —  Die  thermischen 
Werthe  der  Functionen  des  Phenols,  Brenzcatechins ,  BesorcinSj 
Orcins  und  Pyrogallols  stimmen  unter  einander  fast  genau  über- 
ein,  Mittelwerth  -f-  39,05  Cal.  Auf  Grund  der  thermischen  Unter- 
suchung des  Orcins  läfst  sich  schliefsen,  dafs  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen dieser  Verbindung  sich  weder  in  der  Ortho-  noch  in  der 
ParaStellung  zu  einander  befinden  können.  Es  bleibt  also  nur 
übrig,  die  Metastellung  für  sie  anzunehmen,  was  auch  den  der- 
zeitigen Ansichten  über  die  Constitution  des  Orcins  entspricht.    Se. 

Alfred  Einhorn  und  Carl  Frey.  Zur  Kenntnifs  des  Eugenols 
und  Isoeugenols  *).  —  Isoeugenol  ^)  läfst  sich  durch  Schmelzen  von 
Eugenol  <^)  mit  Aetzkali  bei  einer  über  195®  liegenden  Temperatur 


0  Compt.  rend.  118,  284—286.  —  «)  Vgl.  das  folgende  Referat.  — 
*)  Compt.  rend.  118,  421.  —  -•)  Ber.27,  2455—2460.  —  *)  JB.  f.  1882,  S.707f.; 
f.  1890,  S.1245;  f.  1891,  S.  1390 f.;  f.  1892,  S.  2725.  —  «)  JB.  f.  1877,  S.58Ü; 
f.  1878,  S.  766 f.;  f.  1882,  S.  708;  f.  1883,  S.  1634;  f.  1884,  S.  1825;  f.  1885, 
S.  1817;  f.  1886,  S.  1249;  f.  1888,  S.  886;  f.  1889,  S.  2513;  f.  1890,  S.  1245; 
f.  1891,  S.  1391. 
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in  quantitativer  Ausbeute  gewinnen.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
Eugenol  (1  Tbl.)  mit  Aetzkali  (4  Thln.)  möglichst  schnell  auf  220« 
erhitzt)  die  Schinelze  mit  Wasser  gelöst,  die  Lösung  gekühlt,  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Ver- 
dunsten des  mit  Soda  gewaschenen  ätherischen  Auszuges  hinter- 
bleibt das  Isoeugenol,  C6H8(OH)(OCH,)(CH=CH.CH,),  als  ein 
braunes  Oel,  welches  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt 
wird,  unter  20  mm  Druck  zwischen  150  bis  152^  siedet  und  leicht 
in  den  krystallinischen  Zustand  übergeht  Dem  von  Hlasiwetz 
und  Grabowskii)  beobachteten  Zerfall  des  Eugenols  in  der 
Kalischmelze  bei  hoher  Temperatur  (über  280o)  in  Protocatechu- 
säure  und  Essigsäure  geht  demnach  eine  Umlagerung  des  Eugenols 
in  Isoeugenol  voraus.  —  Durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid(15g)  auf  eine  abgekühlte  verdünnte  Lösung  von  Eugenol 
(5  g)  in  Natronlauge  entsteht  der  Phosphorsäuretrieugenylester, 
[C8H3(C3H5)(OCH3)0]8PO,  ein  aromatisch  riechendes,  dickflüssiges, 
braungelbes  Oel.  Der  analog  hergestellte  Phosphorsäuretriiso- 
eugenylester  hat  Neigung  zum  Verharzen.  Beide  Ester  sind  nicht 
destillirbar.  —  Beim  Eintragen  von  in  Alkohol  gelöstem  Aetzkali 
(1,7  g)  in  die  warme  alkoholische  Lösung  von  Eugenol  (5  g)  und 
i)im7rocW(>r6enjg?ö?,[NO,[a]N02[4]Cl|i]]  (6,17  g),  bildet  ^chEugenyl- 
dinitrophenyläther,  {aiU^){CRsO)G^^^.O.C^lls(ßO^)t,  welcher  sich 
beim  Abkühlen  des  Reactionsproductes  in  gelben,  bei  114  bis 
115^  schmelzenden  Nadeln  abscheidet.  Der  auf  dieselbe  Weise 
gewonnene  Isoeugenyldinitrophenyläther  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  129  bis  130^. 
Beim  Oxydiren  dieses  Aethers  entsteht  Vanillindinitrophenyläther, 

an 


3 


;OCeH3(N02)2](OCH5)(CHO),  weifse,  bei  131«  schmelzende 
Nadeln,  die  in  Ligroin  und  Wasser  fast  unlöslich  sind.  — '-  PikryU 
engend,  (C3  Hg)  (C  H3  0)  0«  H3 . 0 .  C^  Hj  (N  0,), ,  läf st  sich  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  (1,5  g)  auf  eine  warme,  alkoholische 
Lösung  von  Eugenol  (5g)  und  Pikrylchlorid  (7,5g)  erhalten,  es 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen,  gelben,  verfilzten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  92  bis  93^  und  ist  in  Aether  leicht  löslich.  Das  ebenso 
dargestellte  Pikrylisoeugenol  krystallisirt  aus  Eisessig  in  glänzen- 
den, bernsteingelben,  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  145 
bis  146®.  Wird  Pikrylisoeugenol  (5  g)  in  Eisessig  gelöst  und  mit 
Chromsäure  (2,7  g)  oxydirt,  so  lassen  sich  aus  dem  Reactions- 
producte  Pikrylvanillin  und  Pikrylvanillinsäure  abscheiden.  Das 
Pikrylvanillin,  C6H3[0CeH2(N02)3](0CH,)(CH0),  krystallisirt  aus 


*)  JB.  f.  1866,  S.  372  (Eugensäure). 
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Aether-Ligroin  in  grolsen,  tafelförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
114  bis  116®.  Die  Verbindung  zerfällt  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  in  Pikrinsäure  und  Vanillin.  Auf  Zusatz  von 
Phenylhydrazin  zu  der  Lösung  von  Pikrylvanillin  in  Alkohol 
scheidet  sich  Pikrylphenylhydrojsin  i),  rothe  Prismen  vom  Schmelzp. 
1810,  ab;  beim  Kochen  mit  Eisessig  läfst  sich  aus  diesem  Körper 
das  Acetylpikrylphenylhydra/sin^  CßH, .Nj H.CO CH3.Ce Hg (N 02)3, 
goldgelbe,  bei  236<^  schmelzende  Blättchen,  gewinnen.  Auch  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Lösung  des  Pikrylvanillins  in  Eis- 
essig läfst  sich  der  Pikrylrest  abspalten.  Es  entsteht  hierbei  das 
Pikrylanilid  2),  rothe,  sternförmig  gruppirte  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
177  bis  nS^  —  Die  PikrylvanüUnsäure  krystallisirt  aus  Aceton 
als  eine  gelbe,  verfilzte  Masse;  sie  ist  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  bei  184  bis  186°  und  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Pikrinsäure  und 
Vanillinsäure.  Se. 

Ferd.  Tiemann..  Zur  Umwandlung  des  Eugenols  in  Iso- 
eugenol^).  —  Bezugnehmend  auf  das  vorstehende  Referat  wird 
darauf  hingewiesen,  dafs  der  endgültige  Nachweis  für  die  Um- 
wandlung von  Eugenol  in  Isoeugevol  durch  Erhitzen  des  Eugenols 
mit  Alkalihydraten  unter  Zusatz  eines  Lösungsmittels,  sowie  der 
Beweis,  dafs  das  so  entstehende  Isoeugenol  mit  dem  von  Tie- 
mann und  Kraaz*)  aus  der  Homoferulasäure  dargestellten  Iso- 
eugenol identisch  ist,  in  Patenten^)  der  Firma  Haarmann  und 
Reimer  in  Holzminden  und  in  einer  diesbezüglichen  Mittheilung 
Tiemann's'J)  geführt  wurde').  Se. 

A.  Einhorn  in  München.  Darstellung  von  Isoeugenol  aus 
Eugenol,  D.  R.-P.  Nr.  76  982«).  —  Eugenol  wird  mit  Aetzkali 
rasch  auf  eine  zwischen  195  bis  280^*  liegende  Temperatur  erhitzt, 
wobei  es  in  Isoeugenol  übergeht.  Sd. 

A.  Einhorn  in  München.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
monomolekularen  anorganischen  Säurederivaten  des  Isoeugenols. 
D.  R.-P.  Nr.  74  748  9).  —  Anorganische  Säurechloride  läfst  man 
in  alkalischer  Lösung  auf  Isoeugenol  einwirken.  Die  entstandenen 
Säureester  des  Isoeiigenols  lassen   sich  glatt,   ohne  Bildung   von 


')  JB.  f.  1Ö77,  S.  497  (Tnnitrohydrazobemol).  —  «)  JB.  f.  1870,  S.  523 
(Trinitranüin).  —  »)  Ber.  27,  2580—2581.  —  ")  JB.  f.  1882,  S.  706 f.  — 
')  D.  R.-P.  Nr.  57808  u.  Nr.  57  568;  vgl.  JB.  f.  1892,  S.2726.  —  •)  JB.  f.  1891, 
S.  1390 f.  —  ')  Vgl.  die  älteren  Arbeiten  von  Eykmann,  sowie  von  Cia- 
mician  und  Silber  über  denselben  Gegenstand;  Citate  im  vorigen  Referat. 
—  «)  Patentbl.  15,  799.  —  »)  Daselbst,  S.  378. 
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Zwischenproducten  (Vanilloylcarbonsäure)  zu  Estern  der  Vanillin- 
saure  oxydiren.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  nitrirten  Eugenyl- 
und  i-Eugenylphenyläthern.  D.  R.-P.  Nr.  Nr.  74433  *).  —  Man 
lälst  auf  nitrirte  Halogenbenzole  (a-Cblordinitrobenzol,  Chlortri- 
nitrobenzol)  Eugenol  oder  Isoeugenol  in  Gegenwart  von  Alkalien 
einwirken.  Die  entstehenden  Isoeugenolverbindungen  liefern  Oxy- 
dationsproducte,  aus  welchen  sich  Vanilin  abspalten  läfst.  Die 
neuen  Aether  schmelzen:  Eugenyldiniirophenyläther  bei  11 5^, 
IsoetigenyldinitrophenyJäther  bei  129  bis  130^,  Eugenyltrinitrcphenyi- 
äther  bei  80**,  Isoeiiffenyltrinitrophmyläther  bei  144  bis  146^     Sd. 

Alfred  Einhorn  und  Christian  von  Hofe,    üeber  die 
Phenacyl-  und  Acetonyleugenole  2).  —  Bei  der  Einwirkung  von,  im 
Methyl   halogensubstituirten  Methylketonen  —  Bromacetophenon 
und  Chloraceton  —  auf  die  Eugenole  entstehen   bei  Gegenwart 
von  Alkalien  die  Phenacyl-  und  Acetonyleugenole.  —  PhenacyU 
mgetiol  (EugenölacetophenonJ ,  C«  H,  (0  C Hg .  C  0 .  C«  H,)  (0  C Hg)  (C  H 
.CH=CH2),    bildet    sich    unter    Abscheidung    von    Bromkalium, 
wenn  zur  alkoholischen  Lösung  von  Eugenol  (1  Mol.)  und  Brom-- 
acetophenon  (1  Mol.)  eine  alkoholische  Lösung  von  AetzkaU  (1  Mol.) 
nach  und    nach    bei   Wasserbadtemperatur  gegeben   wird.     Das 
Phenacyleugenol  ist  ein  braunes,   sehr   langsam  fest   werdendes 
Oel.     Die    schliefslich    erhaltenen   Krystalle    scheiden    sich    aus 
Methylalkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  47,5*^  aus.    Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  die  Verbindung  in  Eugenol 
und  Benzoesäure.    Das  Phenylhydrazon  des  Phenacyleugenols  kry- 
stalHsirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  schwach  gelblichen  Nadelgruppen, 
es  schmilzt  bei  82^;  das  sich  aus  Phenacyleugenol  und  salzsaurem 
Hydroxylamin  bildende  Ketoxim,   C19H19NO3,   wird  zunächst  als 
hellgelbes  Oel  erhalten,  das  bei  Berührung  mit  Ligroin  fest  wird 
und   sich   aus   diesem  Lösungsmittel   in   weifsen,  bei   81  bis  82^ 
schmelzenden    Kryställchen    abscheidet.     Das    Phenacylisoeugenol 
(Isoeugenolacetophenon)  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  sein  Isomeres, 
dargestellt.     Das   zunächst  entstehende  braungelbe   Oel  erstarrt 
bald  theilweise  freiwillig,  es  scheidet  sich  aus  Methylalkohol  in 
filzartig  verflochtenen,  weifsen,  bei  83<^  schmelzenden  Nadeln  ab. 
Das  Phenylhydrazon  ^  C24H24Na02,  des  Phenacylisoeugenols  kry- 
stallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  seideartigen,  hellgelben,  stern- 
förmig   gruppirten  Nadeln    vom  Schmelzp.   115,5<^,   das  Ketoodm, 
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Gi^HisNOs,  des  Phenacylisoeugenols,  ein  schnell  erstarrendes 
Oel,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Ligroin  in  glasglänzenden, 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  141  bis  142<'.  Wird  Phenacyliso- 
eugenol  kurze  Zeit  in  alkoholischer  Liösung  mit  concentrirter  Salz- 
säure gekocht,  so  polymerisirt  es  sich  zu  Diisoeugenohicetophenon^ 
(CisHigOj),  1),  weifsen  Flocken,  die  sich  aus  verdünntem  Alkohol 
als  ein  weilses,  krystalUnisches  Pulver  vom  Schmelzp.  119  bis 
120^  abscheiden.  —  Das  Phenacylisoeugenol  kann  mit  einer  Aus- 
beute von  25  Proc.  nach  folgendem  Verfahren  in  Phenaq/haniUin 
(ÄcetophenonvaniUin)  übergeführt  werden :  Phenacylisoeugenol  (2  g) 
wird  in  Aceton  (120ccm)  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  einer  5proa 
Kaliumpermanganatlösung  (44,8  ccm)  versetzt,  der  Mangannieder- 
schlag entfernt  und  das  Aceton  abdestillirt  Der  hinterbleibende 
Rückstand  wird  zur  Bindung  der  gleichzeitig  entstandenen  Aceto^ 
phenonvanillinsäure  mit  Soda  behandelt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, in  den  das  Phenacylvanillin  übergeht  Dasselbe  ist 
zunächst  ein  gelbes  Oel,  das  beim  Uebergiefsen  mit  Methylalkohol 
fest  wird  und  aus  diesem  Lösungsmittel  in  weifsen,  zierlichen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  128®  krystallisirt  Das  Phenacylvanillin 
vermag  sich  nur  mit  einem  Molekül  Phenylhydrazin  zu  vereinigen, 
das  Phenylhydrazin  greift  in  die  Aldehydgruppe  ein.  Das  so 
entstehende  Phenacylvanülinphenylhydrojson,  C6H8(OCH2 .  CO .  C^Hg) 
(OCH3)(CH=N2HCflH5),  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol,  in 
welchem  es  schwer  löslich  ist,  in  glänzenden,  gelben  Schüppchen 
vom  Schmelzp.  16P.  Die  Phenacylvanillinsäure  (Äcetophenon- 
vanillinsäure),  CtiH8(OCHj.CO.C6H5)(OCH:0(COOH),  wird  aus 
ihrem  Natriumsalz  (siehe  oben)  mit  Schwefelsäure  abgeschieden, 
der  Flüssigkeit  mit  Aether  entzogen  und  schliefslich  als  ein 
gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  erhalten.  Die  Säure  krystallisirt 
aus  wässerigem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  169^  —  Aceto- 
nyleugenol  CeH3(OCH2.CO.CHjj)(OCH8)(CH3.CH=CHa),  entsteht 
bei  etwa  zweistündigem  Erwärmen  von  Eugenol  (10  g)  und  Chlor- 
aceton  (5,7  g)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkali  (4  g)  auf  dem 
Wasserbade  als  ein  dickflüssiges,  fruchtartig  riechendes,  gelb- 
braunes Oel,  das  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist  und  sich 
nicht  unzersetzt  destilliren  läfst.  Das  PAenyZAydrajerow,  Ci9H,tN20s, 
des  Acetonyleugenols  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  feinen, 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  93^  Das  Äcetonylisoeugenol  wird 
auf  dieselbe  Weise,  wie  sein  Isomeres,  hergestellt  und  hat  die- 
selben Eigenschaften*  wie  dieses.   Das  Phenylhydrcunon^  Cit^HjjNjO^, 
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des  Acetönylisoeugenols  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  weiTsen, 
seideglänzenden,  bei  145®  schmelzenden  Nadeln.  Se. 

A.  Angeli  u.  P.  Mole.  Ueber  Diisosafrol  und  Cubebin^).  — 
Eine  durch  Verdoppelung  des  Isosafrolmoleküls  erhältliche  Ver- 
bindung [(CH202.)C6H3  .CgHäJa  bietet  wegen  möglicher  Beziehungen 
zuCubebin  Interesse;  letzteres  unterscheidet  sich  in  der  Zusammen- 
setzung durch  einen  Mehrgehalt  von  2  At.  Sauerstoff  -(CioHioOg),. 
Diisosafrol  wurde  durch  fünfstündiges  Erhitzen  von  gleichen  Raum- 
theilen  Isosafrol  und  alkoholischer  Salzsäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  160®,  Waschen  der  Masse  mit  etwas  Wasser  und 
Alkohol  und  Krystallisiren  aus  Aether  in  zarten,  weifsen  Nadeln 
erhalten.  Dieselben  schmelzen  bei  145®  und  besitzen  nach  dem 
Elrgebnisse  der  Analysen  und  mehrerer  kryoskopischer  Molekular- 
gewichtsbestimmungen die  Formel  (CioHio02).2.  Behandlung  mit 
Brom,  besonders  in  Chloroformlösung,  führte  die  Verfasser  noch 
nicht  zu  einheitlichen  Verbindungen,  ihre  Versuche  werden  in  dieser 
Richtung  fortgesetzt,  indessen  erhielten  sie  u.  a.  ein  Bromderivat, 
welches  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  nachstehend  beschriebenen 
aus  Cubebin  erhaltenen  Körper  besitzt.  Dieser  hat  die  Zusammen- 
setzung (CjoHsjBr2  02)2  und  krystallisirt  aus  Petroleumäther  oder 
Benzol  in  weifsen  Krystallen  vom  Schmelzp.  229®.  Ein  von 
Weidel*)  bei  gleichen  Arbeitsbedingungen  erhaltener  Körper 
zeigte  die  Zusammensetzung  C,oH7Br3  02,  war  also  mit  dem  eben 
beschriebenen  wahrscheinlich  nicht  identisch.  Ku\ 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  «i-a^-Dioxynaphtalin-aa-sulfosäure.  D.  R-P.Nr.75962  ^). 
—  Die  ai-a4-Naphtylendiamin-a2-sulfosäure  tauscht  beim  Erhitzen 
mit  Kalkmilch  unter  Druck  auf  220  bis  240®  beide  Amidogruppen 
gegen  Hydroxylgruppen  aus  und  geht  so  in  die  a^'a^-Bioxynaph- 
ialin-a^-sulfosäure  über.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  ai-a^-Dioxynaphtalin-oc-sulfosäure 
aus  ai-Naphtylamin-a3-a4-disulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  77285*).  — 
>'aphtalin-(»i-a2-disulfosäure  wird  nitiirt,  die  entstandene  Nitro- 
saure  reducirt  und  die  gebildete  aj-Naphtylamin-äg-ai-disulfosäure 
mit  Alkalien  bei  250®  verschmolzen.  Man  erhält  so  die  «i-a^- 
DioxynapktäHn-oc-sulfosäure.  Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  ai-a4-Dioxynaphtalin-/32-^3-disulfosäure.    D.  R.-P. 


»)  Gftzz.  chim.ital.  24,  II,  127--180.  —  ^3B.  f.  1877,  S.931.  — ■)Patentbl. 
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Nr.  751531).  —  Erhitzt  man  die  (Xi-a^-Diamidonaphtalin-zSs-^s-di- 
sulfosäure  mit  Mineralsäuren  unter  Druck  etwa  zehn  Stunden 
auf  150  bis  I6O0,  so  entsteht  die  ai-u^'Dioxynapktdlin'ßi-ß^'di' 
svHfosäwre  (Chromotropsäure).  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkylsubstitutionsproducten  der 
««i-a^-Dioxynäphtalinsulfosäuren.  D.  R.-P.  Nr.  73741  *).  —  Erhitzt 
man  die  ai-a4-Diox7naphtalinmono-  und  -disulfosäuren  in  Form 
ihrer  neutralen  oder  basischen  Salze  mit  Alkylhalogenen  oder 
-Sulfaten  auf  100<^,  so  tritt  nur  ein  Alkylrest  ein  und  es  ent- 
stehen o^-Älkyloxyd-u^-naphtohulfosäuren.  Benzylirt  man  in  ana- 
loger Weise  die  Säuren,  so  entstehen  neben  den  BemyloxynaphtoU 
sulfosäuren  auch  die  Dioxynaphtalinsulfosäurebenzylester.       Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Oi-Amidodioxynaphtalinsulfosäure 
aus  ax-Naphtylamin-a4/32/3.rtrisulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  75097»).  — 
Die  ai-Naphtylamin-a4j3a/J8-trisulfosäure  liefert  beim  Verschmelzen 
mit  Alkali  die  Oj-a^-Amidonaphtoldisulfosäure.  Wird  diese  bei 
höherer  Temperatur  mit  nicht  zu  verdünnter  Alkalilauge  weiter 
erhitzt,  so  entsteht  die  o^'Amidodu>xynaphtalinmonosidfosäurc^  deren 
alkalische  Lösungen  rothviolett  fluoresciren  und  welche  eine  in 
goldgelben  Nadeln  krystallisirende  Diazoverbindung  liefert.     Sd. 

C.  Häufsermann  und  H.  Teichmann.  Zur  Kenntnifs  der 
Diphenole.  !.-*).  —  Das  von  Barth  und  Schreder'^)  durch  Ein- 
wirkung von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Phenol  neben  dem  bei 
lOO^' schmelzenden  /3-Diphenol  entstehende  c»-D^p/ie^io2  vom  Schmelzp. 
1230  idt  mit  dem  Dimetadiphenol  (Dhnetadioxydiphenyl)  identisch. 
Letztere  Verbindung  läfst  sich  aus  zwei  verschiedenen  Diphenyl- 
derivaten  herstellen,  entweder  durch  Entamidirung  des  o-Dianisi- 
dins  und  Entmethylirung  des  entstehenden  Dimethyläthers  mittekt 
Jodwasserstoff,  oder  durch  Diazotiren  des  Dimetadiamidodiphenyls^) 
und  Kochen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser.  Das  nach  beiden 
Methoden  erhaltene  Dimetadioxydiphenyl y  C^aHioOsi  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  breiten,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
123,5^^  und  verhält  sich  gegen  Reagentien  genau  wie  das  a-DiphenoL 
Neutrales  Eisenchlorid  färbt  seine  wässerige  Lösung  blauviolett, 
mit  Diazobenzolchlorid  bildet  es  in  alkalischer  Lösung  einen 
orangefarbigen  Niederschlag.  Der  Dimethyläther  des  Di-m-diphenols 
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bildet  weifse,  seideglänzende  Nädelchen  vom  Schmelzp.  36^,  die 
Diacäylverbindung  des  Diphends  schmilzt  bei  82,5<^  und  krystalli- 
sirt  in  Blättchen  oder  Tafeln.  Se. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Condensationspro- 
dacten  von  Formaldehyd  und  Nitrophenolen  und  Nitrophenol« 
äthem.  D.  B.-P.  Nr.  72490 1).  —  o-Nitrophenole  sowie  deren 
Aether  lassen  sich  in  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure 
mittelst  Formaldehyd  in  Diphenylmethanabkömmlinge  überführen. 
Das  so  gewonnene  IHnürodioxydiphenylmethan  ist  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  fast  unlöslich;  ziemlich  löslich  ist  es  in  Xylol 
und  Amylalkohol,  leicht  löslich  in  Aetzalkalien.  Der  Körper 
schmilzt  bei  etwa  200^  unter  Zersetzung.  Das  aus  o-Nitrophenetol 
gewonnene  Dinürodiäthoxydiphenylmethan  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Toluol  oder  Xylol,  sintert  beim  Erhitzen  auf  200®  zusammen 
und  schmilzt  unscharf  bei  210  bis  215^.  8d, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodioxydiphe- 
nylmethan  und  Dinitrodiäthoxydiphenylmethan.  D.  R.-P  Nr.  73946 
und  73951  *).  —  p-Nitrophenol  und  p-Nitrophenetol,  sowie  m-Nitro- 
phenol  und  m-Nitrophenetol  lassen  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  Formaldehyd  zu  Diphenylmethanabkömmlingen  ver- 
einigen. Es  schmelzen:  Dinitrodioxydiphenylmethan  aus  p-Nitro- 
phenetol bei  230^  aus  m-Nitrophenol  bei  11 OO;  Dinitrodiäthoxy- 
diphenylmethan aus  p-Nitrophenetol  bei  217  bis  218^  aus  m-Nitro- 
phenetol bei  85  bis  90®.  Sd. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  E.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Thiodioxydiphenylmethansulfosäuren.  D.  R.-P. 
Nr.  73267  8).  —  Trägt  man  Dioxydiphenylmethan  in  eine  Auf- 
lösung von  Schwefelsesquioxyd  in  concentrirter  Schwefelsäure  ein, 
80  entstehen  Ihiodioxydiphenylmethansulfosäuren,  Die  Natrium- 
salze dieser  Säuren  bilden  in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver.  Wird 
dieses  Product  mit  30proc  Schwefelsäure  auf  130'^  erhitzt,  so 
bildet  sich  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  Thiodioxydiphenyl- 
mähan.  Sd. 

Vittorio  Vincenzi.  lieber  Pyrogallolwismuth *).  —  Das  im 
Handel  vorkommende  Pyrogdllolwismuth  (bezogen  von  F.  v.  Hey  den 
Nachfolger)  war  amorph,  gelblich  grün,  geruchlos  und  geschmack- 
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los,  es  enthielt  55,6  Proc.  Wismuth,  war  demnach  nicht  ganz  rein. 
Zur  Darstellnng  eines  reinen  Präparates  werden  Wismuthcarbonat 
(2  Thle.)  und  Pyrogallol  (1  Thl.)  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  angerührt  und  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
so  lange  erwärmt,  als  noch  Kohlensäure  entweicht  Der  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt,  mit  heilsem  Wasser  ausgewaschen  und  bei 
höchstens  50^  getroclmet.  Das  reine  FyrogaJlöUoismfdh  ist  amorph, 
schwefelgelb  und  enthält  59,9  bis  60,3  Proc.  Wismuth,  sowie 
36,1  Proc.  Pyrogallol,  das  sich  jodometrisch  bestimmen  läfst  Der 
empirischen  Formel  C^H504Bi  des  Pyrogallol wismuths  entspricht 
am  besten  die  Structurformel 

Aus  der  Lösung  der  Substanz  in  Alkali  lälst  sich  durch  Alkohol 
Wismuihpyrogallolkalium  von  der  Formel 

yOK 

ausfällen.  Die  physiologische  Untersuchung  des  Pyi'ogallolwismuths 
führte  zu  folgenden  Ergebnissen:  Das  Pyrogallolwismuth  ist,  auch 
in  gröfseren  Gaben,  nicht  giftig.  Bei  der  Verdauung  wird  es 
nur  in  ganz  geringen  Mengen  zersetzt;  Wismuth  geht  in  den 
Harn  über,  Pyrogallol  wird  oxydirt  und  ist  als  solches  im  Harn 
nicht  nachweisbar.  Bei  innerlichem  Gebrauche  von  Pyrogallol- 
wismuth treten  die  unangenehmen  Nebenwirkungen  des  Pyrogallols 
nicht  auf;  es  kann  besonders  als  desinöcirendes  Mittel  bei  In- 
fectionskrankheiten  des  Darmcanals  angewandt  werden.         Se. 

A.  Com  bes.    Synthese  von  Hexamethylenderivaten,  Triäthyl- 

phloroglucin  1).  —  Die  früher  von  Comb  es*)  durch  Einwirkung 

von  wa3serfreiern  Chloraluminium    auf  Butyrylchlorid    erhaltene 

Verbitidtmg  CuHj^Oj,  ein  fester,  farbloser  Körper,  welcher  bei 

1070  schmilzt  und  unter  15  mm  Druck  bei  216«  destillirt,  ist  als 

Triäthylphloroglucin  (Triäthyl-l. 3 . 5-cy1ddhexan4rion'2. 4.6)^)  von 

der  Formel 

CO 
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aufzufassen.    Als  Beweis  für  .  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung 
wird  Folgendes  ausgeführt:    Beim  Zusammenbringen  tou  Chlor- 
aluminium  mit  Butyrylchlorid  in  Chloroformlösung  yereinigen  sich 
nur  2  MoL  Butyrylchlorid  mit  einander,  nach  der  Gleichung: 
2C3H7COCI  =  Ha  +  CH,— CH,— CH,,— CO— CH(C0C1)— CH,— CHg. 

Das  Reactionsproduct  wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Butyron  zersetzt  Die  Einwirkung  eines  dritten 
Moleküls  Butyrylchlorid  auf  dieses  Chlorür  führt  zu  dem  Körper 
CiaHigOg.  Letzterer  zerfällt  bei  zweistündigem  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger wässeriger  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
150  bis  160®  quantitativ  in  Butyron  (Siedep.  144®),  Kohlensäure 
und  normale  Buttersäwre^  ein  Verhalten,  das  durch  die  vorstehend 
angegebene  Constitutionsformel  in  befriedigender  Weise  erklärt 
wird.  Die  Verbindung  CjaHigOs  vereinigt  sich  mit  3  Mol.  Phenyl- 
hydrazin, ebenso  wie  das  Phloroglucin^  welches  sich,  mit  verdünnter 
Kalilösung  auf  160®  erhitzt,  quantitativ  in  Aceton,  Essigsäure  und 
Kohlensäure  spaltet.  Se, 

G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Synthese  des  Benzophloro- 
glucintrimethyläthers  [MethylhydrocotoinoderBenzoylhydrocoton]  ^). 
—  Phloroglttcintrimethyläther  (3  g),  in  30ccm  Benzol  gelöst,  wird 
mit  Benzoylchlorid  (2,5  g)  und  granulirtem  Chlorzink  (2  g)  mehrere 
Stunden  im  Oelbade  am  Rückflufskühler  erhitzt.  Nach  dem  Ver- 
treiben des  Benzols  wurde  der  Rückstand  mit  Wasser  und  Soda- 
lösung gereinigt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Benzo- 
phloroglt^ntrimethyläther ,  Cg  H^  (0  C  H:,)g  C  0  C«  H5 ,  bildet  grolse 
Blätter  vom  Schmelzp.  115®,  während  das  aus  der  Cotorinde  dar- 
gestellte Methylhydrocotoin  meist  in  Nädelchen  oder  Prismen  er- 
halten wurde.  Indessen  ergab  die  durch  G.  B.  Negri  ausgeführte 
krystallographische  Untersuchung  die  vollständige  Uebereinstim- 
mung  des  synthetischen  mit  dem  natürlichen  Product.  Beide  be- 
stehen hauptsächlich  aus  monoklinen  Prismen  oder  Tafeln,  ent- 
halten aber  in  geringer  Menge  kleine,  glänzende  und  durchsichtige, 
rechtwinklige  oder  quadratische  Täfelchen  des  triklinen  Systems, 
welche  ebenfalls  bei  115®  schmelzen.  —  Zur  Darstellung  des  Di- 
benjsoylphloroglttcintrimethyläthers,  Cg  H(0  C Hs)^  (C  0  Ce  Hß)^,  werden 
bei  der  oben  beschriebenen  Reaction  auf  3  g  Phloroglucintriniethyl' 
äther  50 com  Benzol,  9g  Benzoylchlorid  und  5g  Chlorzink  ange- 
wandt. Der  Dibenzoylphloroglucintrimethyläther  bildet  weifse, 
bei  179®  schmelzende  Nadeln,  er  ist  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  schwer,  in  Wasser  und  Alkalien  gar  nicht  löslich. 


0  Accad.  dei  Lmoei  Rend.  [5]  3,  I,  574—578. 
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Goto-  und  Paracotostoffe.    Tribromdiäthylphloroglacm. 


Mit  Salpetersäure  giebt  er  nicht,  wie  der  Monobenzoyläther,  eine 
himmelblaue  Färbung.  Zu  der  nachstehenden  Tabelle  aller  you 
Giamician  und  Silber  aus  den  Cotorinden  isoUrten  und  näher 
untersuchten  Verbindungen  ist  zu  bemerken,  dats  Cotostoffe  alle 
vom  FJüoroglucin  sich  ableitenden,  Paracotostoffe  die  beiden  bisher 
in  den  Cotorinden  aufgefundenen  Abkömmlinge  des  Phenylcuma- 
lins  genannt  werden,  sowie,  dafs  das  bis  jetzt  in  den  Cotorinden 
nicht  aufgefundene  Cotogenin  wegen  seiner  nahen  Beziehungen 
zum  Oxyleucotin  in  die  Tabelle  aufgenommen  wurde. 

Cotostoffe: 


Nach  Jobat  und  Hesse 

Nach  Giamician  und  Silber 

Cotoin^  CmHisO« 

Bemophloroglucinmon  omethyläther, 

CuH^O^  =  G,H,(OCH,)(OH),.GO.C,Hs 

Hydrocotoin,   C15H14O4 

Bemophlorogliuiindimethyläther, 

C»Hj,04  =  G.H,(OGH^.OH.GOC«H^ 

Dibenzaylhydrocoton, 

Benzophloroglucintrimethyläther, 

CsjHaaOe 

CwH„0,  _  C,H,(OGHACO.C,H^ 

Piperophloroglucindimethyläther  (Protocotoin)y 

Ci.H^.Oe-  GA(0GH3),0H.C0.CÄ(0.CH,) 

Oxyleucotin,  C^ün^n 

Piperophloroglucintnmethyläther, 

CirHieOe  -  C,H,(OGH.), .GO.GeH,(O.CH^ 

Cotogenin,    C^  H14  O5 

Protocatechuphloroglucintrimethyläther, 

GieH„0,  —  GeH.(0GH^,C0.G.H,(OH). 

Leucotinj   C^IBl^^Oiq 

Gemenge  von  Methylhydrocotoin  (Bemoylhydro- 

coton)  und  Oxyleucotin, 

Dicotoin,  C^^wOn 

Existirt  nicht  als  einheitlicher  Gotostoff 

Paracotostoffe: 


Paracotoin,  G^HuGe 


Dioxymetfiylenphenylencumalin, 

CwHeO,  =  (GH,OJGeH,.C,H.O, 
Phenylcumcdin,  G„HeOa  =  GeHs.GjHgO^ 

Se. 

J.  Herzig  und  J.  Pollak.  Ueber  die  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  bromirte  Phloroglucinderivate  1).  —  Tribromdiäthylphlöroglucin 
und  Tribromtriäthylphloroglucin  sind  gegen  Alkalien  vollständig 
widerstandsfähig,  der  früher*)  beobachteten  Zersetzung  des  Tri- 
bromphloroglucins  mit  verdünnten  Alkalien  bei  Wasserbadtempe- 
ratur geht  daher  sehr  wahrscheinlich  die  Umwandlung  in  Tri- 
bromtriketohexamethylen  voraus.  —  l)ribromdiäthylphloroglueinj 
C6Bra(OH)(OC2H3)2,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  8  At 


»)  Monatsh.  Ghem.  15,  700—704.  —  «)  JB.  f.  1886,  S.  1261. 
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Brom  auf  die  JLösung  von  reinem  Diäthylphloroglucin  in  Eisessig 
in  der  Kälte.  Die  essigsaure  Lösung  wird  mit  Wasser  gefällt, 
der  Niederschlag  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisirt  und 
80  die  gesuchte  Verbindung  in  schönen,  weiTsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  62  bis  64®  erhalten.  Das  Tribromdiäthylphloroglucin 
\md  durch  sechsstündiges  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge 
nicht  verändert.  Das  entsprechend  der  vorigen  Verbindung  her- 
gestellte Tribromtriäthylphloroglucin^  C6Br3(OCaH^)s,  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  schönen,  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  102  bis 
104*^,  es  wird  bei  fünfstündigem  Erhitzen  mit  der  zehnfachen 
Menge  alkoholischem  Kali  im  Wasserbade  nicht  angegriffen,  da- 
gegen beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  auf  140® 
theilweise  in  Tribromdiäthylphloroglucin  (Schmelzp.  63  bis  65®) 
übergeführt.  Bei  der  Darstellung  des  Diäthylphloroglucins  nach 
Will  und  Albrecht  1)  wird  höchstens  die  Hälfte  des  Phloroglucins 
in  das  Diäthylderivat  verwandelt,  die  andere  Hälfte  ist  in  der 
Lauge  als  Phloroglucid  (Diphloroglucin)^  C12H10O5  -|-  2H2O,  ent- 
halten. Mit  concentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
geht  Phloroglucin  fast  quantitativ  in  Phloroglucid  über.        Se. 


Alkohole. 


0.  M  an  as s e.  Ueber  eine  Synthese  aromatischer  Oxyalkohole «). 
—  Unter  dem  Einfluls  von  anorganischen  Basen,  wie  Alkalien, 
Carbonaten,  Zink-  und  Bleioxyd,  sowie  auch  Zinkstaub  und  Cyan- 
kalium,  femer  Natriumacetat,  vereinigt  sich  Formaldehyd  in  wässe- 
riger Lösung  mit  den  zweckmäfsig  als  Natriumsalze  angewendeten 
Phenolen  zu  Oxyalkoholen.    So  entstand  aus: 

Schmelzp. 

-.,        ,  (  Paraoxybenzylalkohol 111  bis  112° 

Phenol   .    .    .    .      Q  -.       ■:         -^  Q^o 

l  Saligenin 82° 

Guajacol    .    .    .      Vanimnalkohol(-f  CHjjOjSchmp.llObislU«)  115° 

Parakresol     .   .      Homosaligenin 105° 

(  CH3 

m-Kresol   .   .   .  |oH-<^        ^— CH,OH 117  bis  118° 

^  Orthoverbindung 105° 

Thymol  ....      p-Thymotinalkohol 120  bis  121° 

o-Oxychinolin  .      Alkohol  C,oH,0,N  +  1  Mol.  CH,0   .    .    .    .  141  bis  142° 
Mg. 

0  JB.  f.  1884,  S.  995.  —  «)  Ber.  27,  2409—2413. 


1400       p-  und  m-Nitrob^iuylalkohol;  Condeusfition  mit  Nitrobßozol. 

L.  Leder  er.  Eine  neue  Synthese  von  Phenojalkoholen  i).  — 
Oxybenzylalkohole  bilden  sich  durch  Anlagerung  von  Formaldehy d 
an  aromatische  Phenole,  wenn  man  dem  Umstände  Rechnung 
trägt,  dafs  dieselben  durch  Säuren  leicht  verändert  resp.  verharzt 
werden.  Nichtbeachtung  dieses  Umstandos  verursachte  die  Er- 
folglosigkeit früherer  Versuche.  Dieselbe  Reaction  wurde  auch 
unabhängig  von  Manasse^)  aufgefunden.  Folgende  Körper  werden 
beschrieben: 

Schmelz  p. 
Saligenin Blätter  oder  flache  Nadeln  .      86^ 


p-Oxybenzylalkohol .... 
Oxymethyl-1 ,2-beiizylalkohol 

n  -I74-  „ 

»  -1,4-  ^ 


.    Nadeln 110* 

« 40« 

.    Krystalle 110» 

.    Blätter \01^ 

.    Tafeln 133" 

Oxymethylpropylbenzylalkohol    .    Nadeln  . SG*^ 

Oxymethoxyallylbenzylalkohol     .    Blättchen 37* 

Mg, 

L.  Gattermann  und  H.  Küdt.  Ueber  die  Condensation 
aromatischer  Alkohole  mit  Nitrokohlenwasserstoffen  3).  —  Aehnlich 
wie  der  bei  der  elektrolytischen  ßeduction  des  p-Nitrotoluols  inter- 
mediär entstehende  p-Amidobenzylalkohol  sich  mit  unangegriffenem 
p-Nitrotoluol  zu  Nitroamidobenzyltoluol  vereinigt,  lassen  sich  auch 
aromatische  Nitroalkohole  mit  Nitrokohlenwasserstoffen  meistens 
sehr  glatt  zu  Dinitrodiphenylmethanderivaten  condensiren.  Der 
p-Nitrobenzylalkohol  oder  sein  Acetat  liefert  so  mit  Nitrobenzol 
das  m-p-Dinürodiphenylinethan  vom  Schmelzp.  103  bis  104^,  das 
zu  m-p'Diamidodiphenylmethan  vom  Schmelzp.  89  bis  90®  reducirt 
zu  m-p-Dinitrohenzophenon  vom  Schmelzp.  175®  oxydirt  werden 
kann.  Das  hieraus  erhaltene  m-p-Diamidobenzophenon^  Schmelzp. 
121  bis  122®,  giebt  ein  Diacetylderivat  vom  Schmelzp.  218®.  Durch 
Diazotiren  und  Umkochen  entsteht  die  Dioxyverbindung  vom 
Schmelzp.  200®.  Da  die  entsprechenden  p-p-  sowie  o-p-Derivate 
bereits  bekannt  sind,  müssen  die  beschriebenen  Körper  der  p-m- 
Reihe  angehören.  Durch  Condensation  von  m-Nitrobenzylalkohol 
mit  Nitrobenzol  wird  ganz  analog  das  m'm'Dinitrodiphetiylmeth<gn 
(Schmelzp.  172®)  erhalten.  (Schmelzpunkt  des  Ketons  151®,  des 
Diamidokörpers  173  bis  174^  des  Dioxykörpers  163  bis  164®.) 
Diese  Schmelzpunkte  sowie  die  Eigenschaften  stimmen  mit  den 
Derivaten  des  durch  Nitriren  von  Benzophenon  erhaltenen  /J-Dinitro- 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  223—226.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Refemt. 
—  »)  Ber.  27,  2293—2297. 
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benzophenons  von  Stadel  überein.  Aus  p-Nitrobenzylacetat  und 
O-Nitrotolaol  entstand 

p-NO,-CeH,-CH,-GeH,<^^«^^)  (Schmelzp.  143»), 
aus  m-Nitrobenzylalkohol  und  o-Nitrotoluol 

m-NO,— CeH4--CH,— C,H8<Qg«  i^)  (Schmekp.  189 bis  1400).       j^fg 

W.  Stadel.  Notiz  über  m-Nitrobenzylalkohol  i).  —  Ab- 
weichend von  den  Angaben  von  Grimmaux*)  und  P.  Becker 3) 
ist  der  m-NitrobeTUsylalkohol  ein  schön  krystallisirender  Körper 
vom  Schmelzp.  27<^.  3Ig. 

C.  Paal  und  H.  Senninger.  üeber  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  primären  Aminen  auf  o  -  Oxybenzylalkohol  [Sali- 
genin*)].  —  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Saligenin  bei 
140^  entsteht  o-Dioxyhenzylamin^ 

identisch  mit  dem  von  Fischer  und  Emmerich"^)  aus  Hydro- 
saUcylamid  durch  Reduction  erhaltenen  Product.  Bei  180  bis  200® 
entsteht  ein  über  300®  sich  zersetzendes  amorphes,  gelbes  Product, 
dem  der  Name  Saliretazin  beigelegt  wird.  Es  ist  eine  schwache 
Base,  gar  nicht  oder  nur  spurenweise  löslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  und  besitzt  die  Zusammensetzung  CgsH^gOsN.  Das 
O'OxybenzyJanüin  entsteht  in  quantitativer  Ausbeute  beim  Kochen 
von  1  Thl.  Saligenin  mit  5  Thln.  Anilin  (schon  früher  von  Fischer 
und  Emmerich  dargestellt);  es  besitzt  basische  und  saure  Eigen- 
schaften, bildet  eine  ölige  Nitrosoverbindung  imd  ein  bei  98<^ 
schmelzendes  Acetoxyderivat.  Das  p-Toluidinderivat  des  SaUgenins 
schmilzt  bei  116^.  Mg, 

C.  Paal  und  H.  Senninger.  üeber  einige  Derivate  des 
o-Amidobenzylalkohols^').  —  Durch  Vermischen  äquimolekularer 
Mengen  Oxalsäure  und  o  -  Amidohenzylalhohöl  in  concentrirter 
alkoholischer  Lösung  entsteht  das  saure  Oxalat^  weifse,  krystall- 
wasserfreie  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich  sind  und  bei  130®  schmelzen.  Das  Pikrat 
bildet  aus  Alkohol  feine,  gelbe,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzp.  110^ 
welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Wasser 
lösen.  Bei  der  Reduction  des  o-Amidobenzylalkohols  mit  Natrium 
und  Alkohol   wurde   lediglich   o-Toluidin   erhalten.    Durch  Ein- 


*)  Ber.  27,  2112.  —  ■)  Zeitschr.  f.  Chem.  3,  562.  —  *)  Ber.  15,  2090; 
JB.  f.  1882 ,  S.  468.  —  *)  Ber.  27,  1799—1804.  —  *)  Ann.  Chem.  241,  343 ; 
JB.  f.  1887,  S.  928.  —  •)  Ber.  27,  1084—1087. 
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Wirkung  einer  concentrirten,  wässerigen  Lösung  von  Natriumnitrit 
auf  die  Lösung  des  Amidoalkohols  (1  Mol.)  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (IV2M0I.)  entsteht  0'Oxyben;syldlJcohol  (Sdligenin).  Zu  seiner 
Gewinnung  wird  die  Reactionsflüssigkeit  nach  einigem  Stehen  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwickelung  er- 
wärmt, von  ausgeschiedenem  Harz  abfiltrirt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Thierkohle  entfärht 
und  das  Saligenin  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Weifse,  bei  82<> 
schmelzende  Blättchen.  Saures  o-Diazobengylalkoholsul/at^  OH 
.CH2.C6H4.NrrN.SO4H,  wird  dargestellt,  indem  die  Lösung  des 
Amidoalkohols  in  der  10  fachen  Menge  absolutem  Alkohol  mit  der 
berechneten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  in  die 
mit  Eis  gekühlte  Mischung  etwas  mehr  als  1  Mol.  Amylnitnt  ein- 
getragen wird.  Nach  Verlauf  einer  Stunde  wird  die  alkoholische 
Lösung  mit  Aether  fractionirt  gefällt  und  das  Salz  so  in  schwach 
grünlich  gefärbten  Nadeln  erhalten ,  welche  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind  und  bei  50®  unter  Verpufifung  in  eine 
voluminöse,  hellbraune  Masse  übergehen.  Resorcin-o-azobenzyl' 
dkohol ,  Cß  H3  (0  H)2~N=N .  Cg  H4 .  C  Hj, .  0  H ,  entsteht  durch  Diazo- 
tiren des  Amidobenzylalkohols  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung 
bei  0®  und  Zufügen  der  berechneten  Menge  Resorcin,  in  HatroD- 
lauge  gelöst.  Durch  Aussalzen  wird  das  Natriumsalz  des  Farb- 
stoffes in  rothen  Flocken  erhalten;  der  freie  Farbstoff,  aus  der 
ursprünglichen  Lösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gleichfalls 
in  rothen  Flocken  abgeschieden,  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  roth- 
braunen, metallisch  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  170^. 
a-Naphtöl'  und  ß-Na'phtol-O'azöbenzyldlköhol^  in  entsprechender 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  dargestellt,  kiystallisiren 
aus  Alkohol,  die  a-Naphtolverbindung  in  bronzeglänzenden  Blätt- 
chen, welche  bei  182^  schmelzen,  die  /3 - Naphtolverbindung  in 
dunkel  rothbraunen,  metallisch  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
185^.  —  Epichlorhydrin  und  o-Amidobenzylalkohol  wirken  bei 
kurzem  Erhitzen  der  Mischung  zum  Sieden  auf  einander  unter 
Bildung  eines  Additionsproductes  ein.  Dasselbe  ist  kein  Chlor- 
hydrat und  giebt  sein  Chlor  erst  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam oder  Natriumalkoholat  ab.  Die  Reaction  spielt  sich 
daher  wahrscheinlich  zwischen  der  Aethylenoxyd-  und  der  Amido- 
gruppe  ab,  und  die  Substanz  ist  somit  als  y- Chlor- ß-oxypropyU 
oder  ß  -  Chlor  -  /3'  -  oxyisopropyl  -  0  -  amidohenzylalkohol  anzusprechen. 
Beim  Erkalten  der  Mischung  krystallisirt  die  Verbindung  iu 
Kugeln  oder  Warzen  aus,  welche  beim  ümkrystallisiren  aus  Benzol- 
Ligroin  in  weiTsen,  flachen,  bei  95®  schmelzenden  Nadeln  erhalten 
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werden.    Dieselben  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig,  ziemlich  schwer 
in  Wasser  und  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.    Kp. 

M.  L.  Rons  sei.  lieber  den  p-Dimethylamidobenzylalkohol  i). 
—  Der  aus  Chloralhydrat  und  Dimethylanilin  erhältliche  Dimethyl- 
amidobenzaldehyd  wird  durch  halbstündiges  Kochen  mit  seinem 
eigenen  Gewichte  Kali  in  gleiche  Moleküle  p-ZHmethylamidobenzyl- 
alJcohöl  und  p-Dimethylamidobenzoesäure  gespalten.  Derselbe  destil- 
lirt  unter  18  mm  Druck  bei  180  bis  190«  und  schmilzt  bei  62<>. 
Sein  Acetylderivat  schmilzt  bei  102^.  Mg, 

J.  Mauthner  und  W.  Suida.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des 
Cholesterins  8).  —  Nach  der  vorliegenden  Literatur  ist  das  Chol- 
esterin ein  ungesättigter  Alkohol  von  der  Formel  CgyE^gO,  sein 
Oxydationsproduct  ist  die  Cholesterinsäure  mit  nur  12  Kohlen- 
stoSatomen.  Das  Chloratom  im  Cholesterinchlorid,  welches  an 
Stelle  des  Hydroxyls  steht,  ist  nicht  leicht  beweglich;  durch  ener- 
gische Reduction  mit  Natrium  wird  es  ersetzt  upter  Bildung  eines 
Kohlenwasserstoffes.  Die  Zugehörigkeit  des  Cholesterins  zur 
aromatischen  Reihe  ist  nicht  bewiesen.  Durch  Wasserabspaltung 
entstehen  aus  dem  Cholesterin  optisch  active  Kohlenwasserstoffe. 
Der  durch  Reduction  des  Chlorids  erhältliche  Kohlenwasserstoff, 
das  Hydrocholesterylen  oder  Chölesten^  bildet  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzp.  89  bis  90«.  Auch  das  Cholesten  ist  optisch  wirksam, 
daher  mufs  das  Molekül  ein  unsymmetrisches  Kohlenstoffatom 
enthalten.  Das  Chölestendibromid  existirt  in  zwei  Modificationen, 
das  bei  141  bis  142<^  schmelzende  a-Derivat  krystallisirt  rhombisch, 
das  bei  90®  schmelzende  /5- Derivat  monoklin  oder  triklin.  Ihre 
Formel  ist  C27H48Br2  und  die  des  Cholestens  C27H46.  Das  Chol- 
estendichlorid  schmilzt  bei  119  bis  120®.  Durch  Reduction  konnte 
weder  aus  dem  Dibromid  noch  aus  dem  Dichlorid  der  Grenzkohlen- 
wasserstoff erhalten  werden.  Das  Cholesterylchloriddichlorid ,  er- 
halten durch  Chloriruug  von  Cholesterylchlorid,  schmilzt  bei  106®. 
Es  ist  wie  die  Muttersubstanz  von  bemerkenswerther  Beständig- 
keit. Das  Chölesterindichlorid^  CjyH^jjClaO  -|-  HO.2,  schmilzt  bei 
125  bis  136®,  und  wird  durch  Chlorirung  von  Cholesterin  in  Chloro- 
form erhalten.  Bei  Gegenwart  von  Jod  entsteht  daneben  das 
Substitutionsproduct  Dichlorcholesterindichlorid,  C27H44CI4O.  Mit 
alkoholischem  Kali  liefert  letztere  wohl  Trichloroxychdlesten^ 
C27H43CI3O.  Aehnlich  liefert  das  Cholesterylacetat  ein  Dichlorid 
vom  Schmelzp.  93  bis  94®.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Cholesterylchlorid  entsteht  ein  Körper   C27H44CINOJ 


*)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  318—320.  —   *)  Monatsh.  Chem.  15,  85—115. 
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vomi-Schm^lzp.  149^.  Der  Körper  ist  nicht  mehr  fähig,  Brom  vx 
.addireB,  also  nicht  durch  Substitution,  sondern  durch  Addition 
entstanden,  wobei  zwei  Wasserstoffatome  zugleich  durch  Oxydation 
zerstört  werden.  Bei  Einwirkung  yon  Salpetrigsäureanhydrid, 
welches  über  Ghlorcalcium  geleitet  war,  bildete  sich  ein  bei  110^ 
schmelzender  Körper  C54H80CI4N8O8,  aus  diesem  durch  KaUum- 
acetat  der  Körper  Cs^HggCljNjjO^  yom  Schmelzp,  147®.  Eine 
ähnliche  Verdoppelung  des  Moleküls  wurde  von  Lorenz  1)  bei 
der  Behandlung  von  Stilben  mit  rauchender  Salpetersäure  imd 
dann  mit  Alkohol  beobachtet  (C.28H22N8O4).  Aus  dem  Chplesten 
entsteht  mit  nitroser  Salpetersäure  ein  bei  105®  schmelzender 
Körper  von  der  wahi-scheinlichen  Formel  C27H43NO,,  der  Körper 
ist  offenbar  ein  durch  innere  Oxydation  verändertes  nitrosit- 
artiges  Additionsproduct,  und  nicht  mehr  fähig,  Brom  zu  ad- 
diren.  Das  sogenannte  Dinitrocholesterin  von  Preis  und  Ray- 
mann<)  konnte  nicht  erhalten  werden;  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Cholesterin  entstanden  gelbe,  saure 
Producte,  deren  Silber-  und  Cu- Salz -Analysen  zu  der  Formel 
C1SH27NO4  führten.  Die  vom  Cholesten,  Cj?!!«,,  sich  ableiten- 
den Körper  zeigen  im  Allgemeinen  gegenüber  den  Derivaten 
des  hypothetischen  Gholestans,  Gf7H4^,  eine  gröfsere  Reactions- 
fähigkeit,  was  der  doppelten  Bindung  zuzuschreiben  ist.  So  sind 
die  Körper  der  Cholestenreihe  z.  B.  indifferent  gegen  HNO3.  Da 
die  Körper  der  Cholestenreihe  nur  ^ne  doppelte  Bindung  besitzen, 
dem  hypothetischen  gesättigten  Cholestan  also  die  Formel  C27H43 
zukommt,  müssen  ringförmige  Bindungen  vorliegen.  Ferner  ist 
mindestens  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff atom  vorhanden.  Die 
Beständigkeit  der  durch  Addijbion  an  die  Doppelbindung  erhaltenen 
Körper  gegen  abspaltende  Reagentien  weist  ferner  darauf  hin,  dafs 

C  C 

nicht  die  Gruppe  -CH=CH-,  sondern  p>.C=C<Cp  in  ihnen  vor- 
handen ist.  Die  Ringe  müssen  wenigstens  theilweise  hydrirt  sein. 
Die  Existenz  von  isomeren  Bromadditionsproducten  weist  auf  ana- 
loge Verhältnisse  wie  beim  Stilben  hin.  Es  liegen  wahrscheinlich 
terpen-naphtcnartige  Körper  oder  conjugirte  Naphthene  vor.  Mj^, 
J.  Mauthner  und  W.  Suida.  Beiträge  zur  KenntniTs  des 
Cholesterins  :^).  —  Analysen  von  sorgfältig  gereinigtem  Cholesterin 
aus  Gallensteinen  als  auch  von  Chölesterylacetai^  welches  sowohl 
aus  Cholesterin,  wie  aus  Cholesterylchlorid  hergestellt  war,  leiten 

»)  Ber.  7,  1096.  —  «)  Ber.  12,  224 ;  JB.  f.  1879,  S.  972.  —  »)  Monatsh. 
Cbem.  15,  362—374. 
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mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  zu  der  Formel  C27H44O  des  Chol- 
esterins, welche  zwei  Wasserstoff atome  weniger  enthält,  als  die 
in  der  yorigen  Abhandlung  angenommene.  Das  anaijsirte  Acetat 
schmilzt  bei  113  bis  114<>.  Seine  Bildung  wurde  bei  dem  Versuche 
beobachtet,  Trichlorcholestan  oder  Cholesterylchlorid  in  essig- 
saurer Lösung  mit  Zinkstaub  zu  reducircn.  Der  Zinkstaub  kann 
beim  Cholesterylchlorid  durch  Zinkacetat  ersetzt  werden,  jedoch 
nicht  durch  Kaliumacetat.  Aus  dem  Verhalten  des  Trichlor- 
cholestans  geht  hervor,  dafs  die  zwei  addirten  Chloratome  bei  der 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  einfach  herausgenommen 
werden,  das  dritte  dagegen  ersetzt  wird.  Eine  Bildung  blauer 
Nitrosochloride,  wie  sie  die  vermuthete  Gegenwart  einer  Gruppe 

C  C 

n>C=C</i  erwarten  liefs,  konnte  nicht  beobachtet  werden.    Mg, 

Hugo  Weil.  Ueber  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol  1).  ^ — 
Die  für  das  Hydrol  gebräuchliche  Formel  H .  OH .  C[CeH4N(CH5)j]a 
läfst  die  im  Folgenden  beschriebenen  Umsetzungen  nur  gezwungen 
erklären;  Verfasser  nimmt  daher  die  mindestens  vorübergehende 
Bildung  einer  tautomeren  Ketonform  an.  Hydroxylamin  liefert  in 
alkoholischer  Lösung  ein  bei  154^  unter  Zersetzung  schmelzendes, 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  etwas  schwieriger  als  das 
Hydrol  lösliches  Oxim,  C^jKaaNgO,  welches ,  durch  Essigsäure  und 
nicht  überschüssige  Mineralsäuren  theilweise  wieder  gespalten 
wird.  —  Natriumbisulfit  oder  freie^  schweflige  Säure  geben  mit 
dem  Hydrol  eine  Sulfosäure,  [C6H^N(CH3)a]3CHS03H,  welche 
von  120  bis  130*^  ab  Schwefeldio^d  abgiebt,  gegen  kochende  ver- 
dünnte Mineralsäuren  aber  beständig  ist  und  sich  mit  aromatischen 
Verbindungen  nicht  mehr  wie  das  Hydrol  condensirt.  —  Blausäure 
liefert  in  der  Kälte  ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  bei  124® 
schmelzendes,  in  Essigsäure  oder  verdünnten  Mineralsäuren  un- 
zersetzt  lösliches  Nitril,  [C6H4N(CH3)j]2CH.CN,  aufserdem  ein 
Oel,  das  unmittelbar  nach  dem  Auflösen  in  Alkohol  reichliche 
Krjstallabscheidung  desselben  Nitrils  giebt  und  möglicher  Weise 
ein  um  1  Mol.  Wasser  reicheres  Anlagerungsproduct  von  Blausäure 
an  das  Hydrol  darstellt.  Durch  Oxydation  in  saurer  Lösung  wird 
eine  intensiv  grün  gefärbte,  in  metallglänzenden  Nadeln  krystal- 
Ksirend^  Substanz  von  noch  nicht  ermittelter  Zusammensetzung 
erhalten.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
wird  das  Nitril  zu  einer  Carbonsäure  verseift,  aus  der  Bleisuper- 
oxyd unter  Kohlensäureentwickelung    das    ursprüngliche  Hydrol 
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wieder  in  Freiheit  setzt,  da  die  erwartete  Carbinolcarbonsäure 
offenbar  nicht  beständig  ist  —  Kochen  mit  schwach  ammoniaka- 
lischem  Ammoniumacetat  liefert  eine  durch  stickstoffärmere 
Condensationsproducte  untrennbar  verunreinigte  Verbindung 
{[CeH4(CH3)j]2CH}aNH,  welche  aus  Benzollösung  durch  Alkohol 
krystallinisch  gefällt  wird  und  den  Schmelzpunkt  185^  zeigt    Ktc. 

Hugo  WeiL  Ueber  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol *).  — 
Das  Tetramethyldiamidobenzhydrol  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Mineralsäuren  neben  einer  als  Leukomethylyiolett  erkannten  Leuko- 
base  p-Dimdhylamidcbenzaldehyd  vom  Schmelzp.  74<>.  Ersteres  ent- 
steht durch  Condensation  des  letzteren  mit  dem  zugleich  nach  der 
Gleichung  (CH3),N-C6H4-CH=GeH,=N(CH02Cl  +  H,0  =  CeH.N 
(CH8)2HC1  +  (CH:02NCeH4-CHO  gebildeten  DimethylaniÜn. 
Eine  bessere  Ausbeute  an  Aldehyd  wird  durch  Erwärmen  des 
Hydrols  mit  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Der  Dimethyl- 
amidobenzaldehyd  ist  durch  die  Fähigkeit  charakterisirt,  auch  in 
mineralsaurer  Lösung  mit  aromatischen  Aminen  Benzylidenverbin- 
dungen  zu  geben,  welche  als  stark  gefärbte  Niederschläge  oder 
Färbungen  auftreten,  z.  B.  mit: 

Benzidin ziegelrother  Niederschlag 

Anilin     grüngelbe  Färbung 

p-Toluidin „  „ 

«-Naphthylamin   ....  gelbliche  i, 

/}-Naphthylamin  .   •  ^  «  orange  Fällung.  -Otg^ 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Sulfosäuren  der  mono-  und  dialkylirten  Amidobenzhydrole. 
D.  R-P.  Nr.  73147  >).  —  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  condensiren 
sich  mit  solchen  Alkylanilinen,  welche  Sulfogruppen  enthalten,  zu 
Hydrolsulfosäuren.  Diese  Hydrolnitrosulfosäuren  geben  bei  der 
Reduction  Sulfosäu/ren  der  dlkylirten  Amidobenzhydrole^  welche  in 
schwach  saurer  Lösung  sich  leicht  mit  secundären  oder  tertiären 
aromatischen  Basen  zu  neuen  Triphenylmethanderivaten  conden- 
siren lassen.  Sd, 

H.  Weil  in  München.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrolcyanid.  D.  R.-P.  Nr.  75334').  —  Ver- 
setzt man  eine  alkoholische  Lösung  von  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol  mit  wässeriger  Blausäure,  so  scheidet  sich  allmählich 
Tetrafnethyldiamidodiphenylniethanexocyanid  in  Krystallen  aus, 
welches  bei  124^  schmilzt.     Löst  man  diese  Substanz  in  Eisessig 


')  Ber.  27,  3316-3317.  —  «)  Patentbl.  15,  202.  —  •)  Daselbat,  S.  563. 


Py  ronine.  1407 

und  fügt  Bleisuperoxyd  (1  Mol.)  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
grÜQ  uud  enthält  nun  das  in  blauvioletten  Krystallen  erhältliche 
salzsaure  Salz  des  Tdramethyldiamidohenzhydrolexocyanids*  Dieses 
Hydrolexocyanid  condensirt  sich  leicht  mit  einer  Reihe  aromati- 
scher Körper,  sowie  mit  den  Salzen  des  Ammoniaks  und  der 
fetten  Basen.  Sd. 

J.  Biehringer.  Ueber  Pyronine^).  —  Die  Pyronine  sind 
Ton  A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim ^)  und  von  den  Farben- 
fabriken vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  in  die  Technik 
eingeführte  rothe  Farbstoffe  der  Di-  und  Triphenylmethanreihe. 
Als  Ausgangsmaterial  für  ihre  Darstellung  dienen  die  durch  Con- 
densation  von  1  Mol.  eines  fetten  oder  aromatischen  Aldehyds 
mit  2  Mol.  dialkylirter  m-Amidophenole  entstehenden  Verbindungen. 
Von  ersteren  sind  bis  jetzt  der  Form-,  Acet-  und  Benzaldehyd 
und  die  Nitro-,  Amido-  und  Oxyderivate  des  letzteren,  von  letz- 
teren die  Dimethyl-  und  Diäthylverbindungen  der  Reaction  unter- 
worfen, und  die  entstehenden  Producte  sind  Phenole  tetraalkylirter 
Amidokörper  der  Diphenylmethan-  und  Diphenyläthan-  bezw.  der 
Triphenylmethanreihe,  gemäfs  der  Gleichung:  RCHO  -(-  2C^ll^ 
(NR,)OH  =  H2O  +  RCH[CaHg(NRj)OH]a.  Die  Condensation 
erfolgt  theils  direct  beim  Zusammenbringen  beider  Körper  in 
alkoholischer  Lösung,  theils  erst  mit  Hülfe  von  Condensations- 
mitteln,  wie  rauchende  Salzsäure,  Chlorzink,  concentrirte  Schwefel- 
säure, und  findet  wahrscheinlich  in  derselben  Weise  statt,  wie  es 
R.  Meyer ^)  für  das  Fluorescei'n  nachgewiesen,  indem  auch  hier 
der  Methankohlenwasserstoff  zu  den  beiden  substituirenden  Gruppen 
in  0-  und  p-Stellung  tritt.  Durch  intramolekulare  Wasserabspaltung 
läfst  sich  in  diesen  Phenolen  eine  Ringschliefsung  bewirken.  Nehmen 
z.  B.  die  beiden  Phenylhydroxyle  die  o-Stellung  zum  Methankohlen- 
stoff ein,  so  bildet  sich  dabei  ein  sechsgliedriger,  aus  fünf  Kohlen- 
stoff- und  einem  Sauerstoff-Atom  bestehender  Ring,  wie  er  für  die 
Pyronderivate  bezeichnend  ist:  RCH[CeH8(NRs)0H]2  =  RCH 
[CeHj(NRa)]2  0  -f-  HgO.  Diese  auch  in  dem  Namen  y, Pyronine^ 
für  die  zugehörigen  Farbstoffe  ihren  Ausdruck  findende  Formel 
bringt  sie  zugleich  in  nahe  Beziehung  zu  den  Fluoresceinen.  Die 
Anhydroverbindungen  sind  die  Leukobasen  der  eigentlichen  Farb- 
stoffe, welche  aus  ihnen  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
rascher    mit    Hülfe    von    Oxydationsmitteln    (wie    Natriumnitrit, 


')  Ber.  27,  3299—3305.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  58955  u.  59003.  —  »)  D.  R.-P. 
Nr.  54190  n.  62574.  —  *)  Ber.  21,  3376;  24,  1412;  25,  1385,  2118,  3586; 
JB.  f.  1888,  S.  1501;  f.  1891,  S.  1995 f.;  f.  1892,  S.  1538 ff. 
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Eisenchlorid,  die  Superoxyde,  Chloranil)  gebildet  werden.  Die 
Farbstoffe  sind  die  Salze  einer  Base,  welcher  wahrscheinlich  die 
Formel  eines  Carbinols  R.C(0H)[CßH3(NRj)],0  zukommt.  Die 
Pyronine  kommen  aVs  Cblorzinkdoppelsalze  in  Form  dunkelrother 
Pulver  mit  grünlichem  Oberflächenschimmer  in  den  Handel  und 
lösen  sich  in  Wasser  mit  tiefrother  Farbe  und  prächtig  gelber 
Fiuorescenz.  Das  Dimethyl-  und  Diäthyl-m-amidophenol  erhält 
man  entweder  aus  den  m-AmidoTerbindungeb  des  Dimethyl-  und 
Diäthylanilins  i)  mit  Hülfe  der  Diazoverbindungen ,  oder  durch 
directe  Behandlung  des  m-Amidophenols  mit  Alkylhalüren,  sowie 
einfacher  noch  durch  Erhitzen  des  m-Amidophenolchlorhydrats 
mit  dem  entsprechenden  Alkohol  unter  Druck  ^).  Das  DimethyU 
m-amidophenoly  CgHuNO,  schmilzt  bei  85®,  ist  in  Weingeist,  Aether, 
Benzol  und  Aceton  leicht,  in  heifsem  Wasser  und  heifsem  Ligroin 
weniger  leicht  löslich,  löst  sich  femer  leicht  in  Säuren  und 
Alkalien  und  wird  durch  essigsaures  Natrium  aus  der  sauren 
Lösung  wieder  ausgefällt  In  alkalischer  Lösung  giebt  es  mit 
Benzöylchlorid  ein  Benzoylderirat  und  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Wärme  und  Goldchlorid  in  salzsaurer  Lösung 
unter  Abscheidung  eines  Silber-  resp.  Goldspiegels.  Das  DiäthyU 
nh-amidophenöl^  CioHi-,NO,  schmilzt  bei  74®  und  verhält  sich  der 
Dimethylverbindung  ganz  analog.  Das  nach  der  Vorschrift  von 
Leonhardt  u.  Co. »)  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  2  Mol. 
Dimethyl-m-amidophenol  (56  g)  in  Weingeist  (120  ccm)  mit  einer 
40proc.  Formaldehydlösung  (16  ccm)  dargestellte,  auch  von 
R.  Moehlau  und  P.  Koch^)  beschriebene  TetramethyldiamidO' 
dioxydiphenylmethan ,  G  Hj  [Cg  Hg  N  (C Hg)^ .  0 H]j ,  krystallisirt  aus 
Benzol  in  rosenrothen,  glänzenden,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
heifsem  Wasser  sehr  schwer,  ebenso  in  heifsem  Petroleumbenzin 
und  Ligroin  sehr  schwer,  dagegen  in  Aceton,  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht  löslichen,  bei  ITS*»  schmelzenden  Blätt- 
chen. Es  löst  sich  ferner  in  Säuren  und  Alkalien  und  wird  aus 
der  sauren  Lösung  durch  Natriumacetat  wieder  ausgeschieden. 
Die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft  blau.  Das  CMor- 
hydrat^  Gnüi^S^^iClz  -H^O^  krystallisirt  in  schwach  rosa  gefärbten, 
bei  110<^  schmelzenden  Tafeln.  Das  beim  Versetzen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Chlorzink  und  Kochsalzlösung  sich  abscheidende 
CMorzinkdoppelsalz  bildet  Nadeln.  Ammoniakalische  Silberiösung 
reducirt  das  Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethan  in  Ast  Wärme, 

M  Groll,  Ber.  19,  300;  JB.  f.  1886,  8.827 ff.  -^  •)  Badisohe  Anilixi-  und 
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in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid  im  Ueberschuls  ge- 
schüttelt, giebt  es  ein  weifse,  sich  verfilzende,  bei  14P  schmelzende 
Nadeln  darstellendes  Benzoylderiyat,  das,  in  essigsaurer  Lösung 
mit  auf  geschlämmtem  Bleisuperoxyd  versetzt,  eine  schöne  blaue 
Färbung  giebt,  und  wird  nach  dem  Verfahren  von  Leonhardt  u.  Co. 
(I.  c.)  durch  Erhitzen  mit  der  fünffachen  Menge  englischer  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade  in  Tetramethyldiamidodiphenylmethan" 
oxyd,  CH2[C6H8N(CH8).2]iO,  übergeführt.  Dasselbe  fällt  beim 
Eingiefsen  des  Reactionsproductes  in  Wasser  und  Uebersättigen 
mit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Eisstücken  in  rothen  Flocken 
aus,  welche  bei  Gaslicht  abfiltrirt  und  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre  unter  Lichtabschlufs  getrocknet  werden.  Durch  Aus- 
kochen des  so  erhaltenen  Productes  mit  Petroleumbenzin  erhält 
man  das  Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxyd  zuerst  in  weiTsen 
Warzen  und  dann  in  schönen,  stark  glänzenden  Nadeln  und 
Tafela  Es  schmilzt  bei  116^  löst  sich  sehr  leicht  in  Chloroform, 
Aether,  Benzol,  Aceton,  leicht  in  Weingeist,  Petroleumbenzin  und 
Ligroin  und  wird  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ungemein  stark 
oxydirt  Der  beim  Auskochen  der  rohen  Anhydrobase  mit  Petro- 
leumbenzin hinterbleibende  rothgefärbte  Rückstand  giebt  an  Ligroin 
oder  Aether  einen  Körper  ab,  welcher  durch  weitere  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  die  Anhydrobase  wahrscheinlich  unter  Ab- 
spaltung der  Dimethylamingruppen  entstanden  ist  und  auf  Zusatz 
von  Weingeist  zu  seiner  ätherischen  Lösung  eine  prachtvolle  blaue 
Fluorescenz  zeigt,  die  auf  Zusatz  einer  Säure  in  Grün  umschlägt. 
Die  Oxydation  der  Anhydrobase  wird  am  besten  in  der  W^eise 
bewirkt,  dafs  man  dieselbe  in  Benzol  löst  und  die  abgekühlte 
Lösung  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chloranil  in  Benzol,  die 
in  100 ccm  4,174g  Chloranil  enthält,  versetzt,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Durch  Auskochen  des  so  erhaltenen  Pro- 
ductes mit  verdünnter  Salzsäure  er]iält  man  das  sahsaure  Sah 
der  Farbstoffbase  in  stahlblau  glänzenden  Nadeln.  Aus  dem  salz- 
sauren Salz  wird  die  Farbstoff  base  selbst  mit  Natronlauge  in  Form 
eines  röthlich  gefärbten,  dem  Rosanilin  gleichenden,  flockigen 
Niederschlages  ausgefällt.  Sie  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in 
Weingeist,  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  wenig  in  Ligroin  und  Aether. 
Die  Lösungen  in  Weingeist  und  Aceton  sind  roth  und  zeigen 
gelbe  Fluorescenz,  die  Lösung  in  Benzol  ist  röthlich  und  fluores- 
cirt  nicht,  die  Lösungen  in  Ligroin  und  Aether  sind  schwach 
gelblich  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  etc.  zeigen  die  Lösungen 
sofort  die  prachtvolle  Färbung  des  Pyronins,  ein  Merkmal,  welches 
die  Pyroninbase  mit  der  Rhodaminbase  theilt.     Das  ebenfalls  von 

Jahresb«r.  f.  Ohem.  u.  ■.  w.  für  1894.  qq 


1410  Hydrocyanauxamin  und  Umwandlungsprodacie. 

R  Moehlau  und  P.  Koch^)  schon  beschriebene  Aethylidentetrc^ 
methyläi-m-amidophenol^  CH3CH[CflH3N(CH8),OH]a,  wurde  durch 
Versetzen  einer  Lösung  von  28  g  Dimethyl-m-amidophenol  in 
60ccin  Alkohol  mit  einem  Gemisch  von  4,6  g  Acetaldehyd  und 
6  ccm  rauchender  Salzsäure,  Eingiefsen  des  Reactionsproductes 
nach  längerem  Stehen  in  Wasser  und  Abstumpfen  der  Salzsäure 
durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  in  Form  eines  dunkel  ge- 
färbten, allmählich  krystallinisch  werdenden  Harzes  gewonnen. 
Durch  Lösen  in  Weingeist  und  Kochen  mit  Thierkohle  erhält  man 
es  in  weifsen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  167®  und  ist  in  der 
Wärme  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  Benzol  und  Aceton,  schwerer 
in  heilsem  Ligroin  löslich.  Es  löst  sich  femer  in  Säuren  und 
Alkalien  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  in  alkali- 
scher Lösung  ein  Benzoylderiyat,  das,  in  weingeistiger  Lösung  mit 
Essigsäure  und  aufgeschlämmtem  Bleisuperoxyd  versetzt,  nur 
schwache  Bläuung  zeigt  Wt 

K.  Albrecht.  Zur  KenntniTs  der  Diphenylmethanf arbstofEe >). 
—  Durch  Addition  eines  Moleküls  Blausäure  an  Aui*amin  wurde  das 
Hydrocyanauramin  der  Formel 

C.H,N(CH3). 
P^CN 

erhalten,  welches  schon  vorher  von  Weil')  durch  Einwirkung  von 
Blausäure  auf  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol  erhalten  war. 
Wie  das  Leukauramin  tauscht  es  bei  Behandlung  mit  Salzsäure 
die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  aus.  Der  Schmelzpunkt  des 
Hydrocyanauramins  liegt  bei  130®,  in  Salzsäure  oder  Eisessig  zer- 
setzt es  sich  theilweise,  glatt  unter  Hinzufügung  von  1  Mol.  Nitrit, 
und  liefert  unter  Austausch  der  Amidogruppe  und  Abspaltung  von 
Wasser  das  bereits  von  Weil  erhaltene  chinoide  Chloridi  (CH3)2X 
-C6H4-C-(CN)=CöH4=N(CHä)aCl,  ein  in  grün  schimmernden 
Nadeln  krystallisirender  sehr  unbeständiger  Farbstoff,  welcher 
tannirte  Baumwolle  gelbstichig  grün  färbt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure verseift  das  Hydrocyanauramin  leicht  zu  dem  bei  170* 
schmelzenden  Amid,  (CH3)2N-CeH4-C-NHa-CONH,-CeH4N(CH8)„ 
welches  sich  vor  ersterem  durch  Beständigkeit  auszeichnet  Salz- 
säure läfst  es  unter  Salzbildung  im  Uebrigen  unverändert,  warmer 
Eisessig  löst  zu  einer  sehr  grünstichig  blauen  Lösung,  analog  dem 
Leukauramin,  indem  hier  die  -CONH,- Gruppe  das  Wasserstoff- 


0  Ber.  27,  2887.  —  «)  Daselbst,  S.  3294-3298.  —  •)  Dieser  JB.,  S.1405 
und  1406. 
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atom  des  Hydrols  yertritt  Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  aus 
dem  Amid  die  bei  17P  schmelzende  Garbonsäure, 

(C  HJ,N-CeH,-C^CeH,~N  (CHJ., 

^C02H 

eine  Substanz,  welche  ebenfalls  in  Eisessig  sich  tiefblau  löst. 
Dieser  Amidosäure  entspricht  eine  Oxysäure,  welche  aus  dem  oben, 
beschriebenen  Garbonsäureamid  durch  Behandlung  mit  concentrirter 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  Ghlorzinklauge  entsteht;  ihr  chinoid 
constituirtes  Hydrochlorid  von  blauer  Lösungsfarbe,  kupfrig  gold- 
glänzender Körperfarbe  wird  durch  Alkalien  zersetzt  unter  FäUung 
der  farblosen  flockigen   Base  vom  Schmelzp.   140  bis  142<>   und 

der  Formel 

/OH 

(CHs)aN-CeH,-C(-CeH -N  (CH^),. 

^CONHg 

Ihre  Salze  fixiren  sich  auf  tannirter  Baumwolle  mit  sehr  reiner 
grünstichig  blauer,  aber  sehr  unbeständiger  Farbe.  Die  Oxysäure 
wurde  bisher  nur  als  Kaliumsalz  erhalten.  Alle  diese  Verbindungen 
entsprechen  in  ihrem  chemischen  Gharakter  völlig  dem  Hydrol.  Mg. 
A.  Rosen  stiehl.  Ueber  die  blaue  Färbung  des  Leukaur- 
amins  beim  Gontact  mit  Säuren  i).  —  Die  blaue  Farbe,  welche 
das  Leukauramin  beim  Behandeln  mit  Säuren  annimmt,  hat,  wie 
ausführlich  nachgewiesen  wurde,  nichts  mit  der  Existenz  ver- 
schiedener Modificationen  des  Leukauramins  zu  thun,  wie  Graebe^) 
annimmt,  sondern  beruht  auf  der  Bildung  von  TetramethyMiamido- 
benehydrölchhrhydrat^  unter  Abspaltung  von  NH3.  Dasselbe  be- 
sitzt der  Rosenstiehl'schen  Anschauung  gemäfs  als  Ghlorhydrat 
die  Formel 

und  zeichnet  sich  durch  schön  blaue  Färbung  aus.  Mg, 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Auramin.  D.  R-P.  Nr.  77329  5).  — 
Behandelt  man  das  Säurechlorid  aus  Dimethylanilin  und  Phosgen- 
gas mit  Ammoniak,  so  entsteht  das  bei  206^  schmelzende  Di- 
methyl  -  p '  amidohenzamid.  Wird  dieses  mit  Dimethylanilin  und 
Chlorzink  erhitzt,  so  entsteht  Auramin.  Sd. 

S.  Finkh  und  M.  Schwimmer.  Ueber  Abkömmlinge  des 
Auramins  *).  —  Verfasser  haben  sich  mit  den  Einwirkungsproducten 


>)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  11,  304—307;  Compt.  rend,  118,  741—743.  — 
*)  Ber.  20,  3265 ;  JB.  f.  1887,  S.  977  f.  —  »)  Patentbl.  15,  872.  —  *)  J.  pr. 
Chem.  [2]  50,  401—445. 
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Amidophenylaiiramine  und  Derivate. 


von  o-  und  p-Phenylendiamiii  auf  die  Auraminbase  beschäftigt 
und  das  erhaltene  P'Amidophenylauramin  und  o-Amidophenyh 
auramin  durch  Derivate  charakterisirt.  Bei  Anwendung  von  2  Mol 
Auramin  auf  1  Mol.  Diamin  entstehen  Diauramine.  Die  acetjlirten 
Amidophenylauramine  werden,  wie  zu  erwarten,  durch  Behandeln 
mit  Schwefelkohlenstoff  in  Tet/ramethyldiamidothiobenzophenon  und 
das  SenfölderiTat  des  Acetyldiamins  gespalten.  In  gleicher  Weise 
behandelt,  liefert  ein  Diauramin  ein  doppeltes  Senfölderivat, 
ein  Phenylensenföl.  Die  Amidophenylauramine  bilden  mit  Phenyl- 
senföl  Thiohamstoffe,  und  zwar  sowohl  das  Derivat  des  o-  wie 
des  p-Phenylendiamins  mit  1  Mol.  Senföl.  Es  ist  daher  auch  das 
Derivat  des  o-Phenylendiamins  eine  Amidoverbindung  und  besitzt 
nicht  etwa  die  Formel 

[(CH3).N-CeHJ.=C<gg>CeH,. 

Die  Namen  und  Schmelzpunkte  der  in  der  umfangreichen  Arbeit 
erhaltenen  Körper  seien  in  Folgendem  zusammengestellt: 


Name 


Ausselien 


Sohmelzp. 

Ormd 


p-Amidophenylauramin     .    .    .    . 

„    Hydrochlorid     .    .    .    . 

„    Pikrat 

„     Diacetylverbindung  .    . 

„    Platindoppelsalz 

[C„H.eN,HCl],PtCl,  . 

„    Triacetylverbindung     . 

„    Monobenzoylverbind.   . 

„     Dibenzoylverbindung  . 

„    Phenylsenfölderivat .   . 

p-PhenylendiRuramin 

o-Amidophenylauramiii     .    .   .   . 

„    Pikrat 

Benzoylverbindung  .    . 
Phenylsenfölderivat  .    . 

o-Phenylendiauramin 

Benzoylauramin 

Phenylsenfölauramin 

Aethylflenfölaaramin 

Methyleenfölauramin      

AUylsenfölauramin 


» 


n 


goldgelbe  Schappen 

nicht  krystallisirt 

rubinroth,  und.  krystalliniBch 

ockergelbes  Pulver 

dunkel  braunrothes  Pulver 

hellgrau  gelbe  Schüppchen 

orangerothe  Säulen 

citronengelbe  Nadeln 

gelbe  Nadeln 

feines  braungelbes  kryst.  Pulver 

orangegelbe  Erystallchen 

dunkelrothe  Krystallchen 

schwefelgelbe  Nädelchen 

kryst.  Pulver,  gelb 

goldgelbe  Nadeln 

citronengelbe  Nadeln 

gelbes  kryst.  Pulver 

orangegelbes  Pulver 

blalsgelbe  Nckdeln 

haarfeine  Nadeln 


221-222 

229 
185-186 
194—195 


257—258 

117 
180—181 
124—125 
311—312 
199—200 
220—221 
236—237 
166—167 

305 

179 
194—196 

179 
203-204 
160-161 


Das  Phenylsenfölauramin  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff zersetzt  und  liefert  25  bis  30  Proc  Auraminrhodanat, 
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40  bis  45  Proc.  Tetramethyldiamidothiobenzophenon  und  Sulfo- 
carbanilid,  und  als  Best  Phenylsenf öl  und  Zersetzungsproducte.  Mg, 

A.  Rosenstiehl.  Zur  Constitution  der  Triphenylmethanfarb- 
stoffe. Geschichtliche  Berichtigung  i).  —  Eine  Bemerkung  von 
Stock »)  wurde  dahin  berichtigt,  dafs  die  Carbinolformel  der  Ros- 
anilinfarbstoffe von  Rosenstiehl  im  Jahre  1880  aufgestellt  und 
erst  später  von  Hofmann  und  von  Richter  unterstützt  sei.    Mg. 

A.  Rosenstiehl.  Vergleich  zwischen  den  gefärbten  und  un- 
gefärbten Körpern,  welche  sich  vom  zwei-  und  dreifach  phenylirten 
Methan  ableiten  s).  —  Ein  Vergleich  der  gefärbten  und  ungefärbten 
Di-  und  Triphenylmethanderivate  zeigt,  dafs  die  gefärbten  Eigen- 
Schäften  bedingt  sind  zunächst  durch  die  gleichzeitige  Gegenwart 
zweier  elektrisch  entgegengesetzter  Gruppen,  die  sich  am  centralen 
Kohlenstoff  und  in  der  Parastellung  des  einen  Benzolkemes  be- 
finden müssen.    Dies  ist  demonstrirt  durch  folgende  Formeln: 


ungefärbt: 

(NH,CeH,),-C— H 
LeokanUin 

(OH-CeHJa-C-Öi 
Aurinchlorhydrat 

[{NO.),C.H.].  =  C<JO..C,H, 


Gefärbt: 

(NH,CeH,)a-C-Cl 
FuchBin 

(5Na-C«H,)3-COH 
Natriumsalz  des  Aurins 


Dafs  der  Eintritt  einer  oder  mehrerer  Sulfogruppen  in  das  Radical 
des  Farbstoffes  derartig  wirkt,  dafs  gefärbte  Säuren,  aber  un- 
gefärbte Salze  derselben  entstehen,  mufs  so  gedeutet  werden,  dafs 
die  Sulfogruppe  der  Phenylamidogruppe  saure  Eigenschaften  ver- 
leiht, so  dafs  zwischen  dem  einer  Sulfogruppe  benachbarten  NH.2 
und  dem  mit  Natrium  gesättigten  OH  des  Methanhydroxyls  ein 
elektrochemischer  Gegensatz  nicht  mehr  besteht.  Wie  das  Bei- 
spiel des  Monoamidotriphenylcarbinols  zeigt,  welches  ein  gefärbtes 
Salz  bildet,  kann  daher  eine  Bedingung  für  den  gefärbten  Zu- 
stand der  Materie  in  derartigen  Körpern  aufgestellt  werden,  welche, 
als  Formel  gefafst,  folgendermafsen  sich  präsentirt: 


( oder j  r— /        \-— Ö— r'  (oder] 


B 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  317;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  212—213.  —  »)  J.  pr. 
Chem.  [2]  47,  401—413;  JB.  f.  1893,  S.  1163.  —  »)  BuU.  »oc.  öhitn.  [3]  11, 
2ia-216.  —  ^)  Richter,  Ber.  21,  2478;  JB.  f.  1888,  S.  2071. 
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In  Worten:  Es  mufs  in  derartigen  Farbstoffen  mindestens  eine 
der  am  Methankohlenstoff  sitzenden  Phenylgruppen  in  Parastellung 
zu  demselben  mit  NO2,  OH  oder  NH^,  und  am  Methankohlenstoff 
mit  einer  elektrisch  entgegengesetzten  Gruppe  substituirt  sein. 
Der  häufigere  Fall  ist  jedoch,  dafs  auch  eine  zweite  am  Methan- 
kohlenstoff sitzende  Gruppe  A  oder  B  diese  Bedingung  ebenso 
erfüllt  Alles  was  dazu  neigt,  den  Gegensatz  dieser  Gruppen  zu 
vermindern,  vermindert  auch  die  Färbung,  z.  B.  Salzbildung  der 
NH2- Gruppen.  Die  Sulfogruppe  ändert  hieran  nichts,  woraus 
hervorgeht,  dals  in  saurer  Lösung  die  Sulfogruppe  auf  die  para- 
ständige Amidogruppe  ohne  Einfiufs  ist.  Mg. 

Maurice  Prud'homme.  Ueber  die  sulfonirten  Farbstoffe 
der  Triphenylmethanreihe  1).  —  Der  Verfasser  discutirt  auf  Grund 
der  Rosen stiehTschen  Carbinolchlorid-Formulirung  der  Fuchsin- 
farbstoffe die  Constitution  der  sulfurirten  Fuchsinfarbstoffe:  Nach 
seinen  Darlegungen  entspricht  das  Säurefuchsin  im  gefärbten  Zu- 
stande der  Formel  [(NH2)(S03Na)C6H3]8=C-(OH)  und  die  durch 
Alkalien  sowie  durch  Ammoniak  in  der  Kälte  verursachte  Ent- 
färbung der  Lösung  wird  durch  die  Salzbildung  der  sauren  Gruppe 
^C(OH)  hervorgerufen:  :-C(OH)— >  -C-(ONa).  Die  Geschwin- 
digkeit, mit  welcher  sich  diese  Salzbildung  vollzieht,  ist  abhängig 
von  der  Natur  der  mit  dem  Methankohlenstoffatom  verbundenen 
aromatischen  Gruppen.  Dagegen  scheint  die  Esterificirung  so- 
wie  die  Verseifung  der  sauren  Rosanilinfarbstoffe  unabhängig 
von  der  Natur  der  sauren  Gruppen  und  fast  momentan  stattzu- 
finden. Dd. 

A.  Rosenstiehl.  Ueber  die  chemische  Formel  der  Säure- 
fuchsine  *).  —  Der  Verfasser  erwidert  auf  die  Entwickelungen 
M.  Prud'homme 's  3)  über  die  Säurefuchsine^  dafs  seines  Erachtens 
die  Constitutionsfrage  dieser  Farbstoffe  noch  als  offen  zu  betrachten 
ist.  Nach  dem  vorliegenden  lückenhaften  analytischen  Material 
sei  ein  Entscheid  zwischen  Formeln  wie  [(NH2)(S08Na)C8Hs]| 
C-(OH)  (Prud'homme)  und  [(NHa)(S08Na)CeH3]3--C-Gl  nicht 
zu  treffen.  Dd. 

W.  V anbei.  Ueber  das  Verhalten  der  Triphenylmethanfarb- 
stoffe  gegen  nascirendes  Brom*).  —  Die  Aufnahmefähigkeit  von 
Triphenylmethanfarbstoffen  für  Brom  in  wässeriger  oder  Eisessig- 
lösung wird  zur  Gehaltsbestimmung  vorgeschlagen.  Die  Endreaction 
ist  bei  folgenden  Farbstoffen  gut  erkennbar: 


»)  Bull.  «oc.  ind.  Mulhouse  1894,  S.  400—407.  —  «)  Daselbst,  S.  406—418. 
')  Vgl.  das  vorstehende  Referat.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  1093. 
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Malacbitgrün  G  (Sulfat) 2  Atome 

p-Leukanilin 6  „ 

Leukanilin 5  „ 

p-EoBanilin 5  „ 

Rosanilin 4  „ 

Hexamethyl-p-leukauilin ^  n 

Methylgrün  . 2  „  Mg. 

W.  Vaubel.  Zur  Kenntnils  des  Säurefuchsins  i).  —  Aus  der 
Broinaufnalime  eines  untersuchten  Säurefuchsins  (41/2  Atome),  so- 
wie aus  der  Thatsache,  dals  bei  der  Bromirung  die  Sulfogruppen 
glatt  abgespalten  wurden,  leitet  Verfasser  für  dasselbe  folgende 

Formel  ab: 

/±(CH3) 
.(l)C,H3f{3)S0,H 

\1)(C.H.<(8|0^H), 

Nur  0-  und  p-ständige  Sulfogruppen  werden  durch  Brom  ersetzt. 

Mg, 
W.  Vaubel.  lieber  das  Verhalten  der  Triphenylmethanfarb- 
stoffe  gegen  nascirendes  Brom  ^),  —  Verfasser  hat  in  seinen  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  von  nascirendem  Brom  auf  Benzol- 
deriyate  festgestellt,  dals  die  primäre  Amidogruppe,  so'wie  die 
monoalkylirte  Amidogruppe  die  Aufnahme  von  Brom  in  die 
p- Stellung  und  beide  o- Stellungen  veranlafst,  während  die  di- 
alkylirte  Amidogruppe  die  Bromirung  nur  auf  die  p-Stellung  und 
eine  o-Stellung  dirigirt  So  nimmt  Leukomalachitgrün  und  Brillant- 
grün 2  Atome  Brom  auf,  Leukanilin, 


CH<f6.¥N] 


« 


5  Atome ;  p-Fuchsin  statt  der  zu  erwartenden  6  Atome  nur  5,  und  eben- 
so Fuchsin  nur  4  Atome.  Es  läfst  sich  so  die  Menge  von  p-Fuchsin  in 
Fuchsin  bestimmen.  Hexamethyl  -  p  -  leukanilin  nimmt  3  Atome 
auf,  sein  Krystallviolettchlorhydrat  1  Atom  schnell  und  2  langsam. 
Im  Falle  des  Methylgrüns  (2  Atome)  scheint  durch  die  Bildung 
der  Ammoniumgruppe  die  Bromirung  beeinflulst  zu  sein.  Auch 
das  Jodgrün  verhält  sich  ähnlich,  und  nimmt  statt  1  Atom  Brom 
gar  keins  in  glatter  Weise  auf.  Von  den  hydroxylirten  Farb- 
stoffen der  Triphenylmethanreihe  gilt  die  Regel,  dafs  p-  und 
o-Stellungen  substituirt  werden,  so  dafs  Aurin  und  Phenolphtalein 
je  4  Atome  aufnehmen.  Verfasser  schlägt  vor,  die  Bromzahl  zur 
Gehaltsbestimmung  zu  verwenden.  Mg, 

*)  Chemikerzeit.  18,  1568.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  347—351. 
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Wilhelm  Vaubel.  Zur  Eenntnils  der  TriphenylmethaDfarb- 
stoffe  1).  —  Die  unerwartete  Thatsache ,  dals  das  p-Rosanilin  nur 

5  Atome  Brom  aufzunehmen  vermag,  während  die  Aufnahme  von 

6  Atomen  Verfassers  Theorie  entsprochen  hatte,  veranlafst  Vaubel 
zu  einer  vergleichenden  Betrachtung  der  verschiedenen  discutirten 
Formeln.  Er  findet,  dafs  nur  die  Fi  sc  her' sehe  Formel  mit 
Kohlenstoff -Stickstoff -Brücke  im  Stande  ist,  das  Ausbleiben  der 
Substitution  gerade  nur  eines  Wasserstoffatoms  zu  erklären,  dafs 
dagegen  von  der  Nietzki'schen  Chinonformel  entweder  gar  kein 
oder  ein  absolutes  Hindemifs  der  Substitution  zu  erwarten  ge- 
wesen wäre.  Nach  der  Benzolconfiguration  des  Verfassers  würde 
dieses  fünfte  Bromatom  genöthigt  sein,  in  m-Stellung  einzutreten, 
jedoch  gelang  es  bisher  nicht,  hierfür  einen  Beweis  zu  führen.  Es 
wird  dann  auf  die  innigen  Beziehungen  aufmerksam  gemacht, 
welche  zwischen  Basicität  und  Farbstoffcharakter  bei  Triphenyl- 
methanfarbstoffen  bestehen.  Mindestens  zwei  Amidogruppen  sind 
nöthig,  um  Farbstoffcharakter  hervorzurufen,  und  zwar  in  p-Stel- 
lung,  da  sie  in  o-Stellung  nur  auf  die  Intensität  nicht,  aber  auf 
das  Wesen  des  Farbstoffcharakters  Einflufs  haben.  Sobald  der 
basische  Charakter  durch  Acetyliren  der  Amidogruppe  oder  Ver- 
wandlung derselben  in  die  Ammoniumgruppe  zerstört  ist,  hört 
auch  ihre  Wirkung  auf.  Die  Stärke  der  Amidogruppen  schätzt 
Verfasser  nach  der  Anzahl  o-  oder  p  -  Stellungen ,  welcher  die 
Amidogruppe  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  verleihen  kann.  Ordnet 
man  nun  die  Triphenylmethanstoffe  ihrer  Nuance  nach  an,  von 
Orangeroth  zu  violett,  so  bemerkt  man,  dafs  die  Anzahl  der  p-  und 
o-Stellungen ,  die  durch  die  Amidogruppe  nach  der  Regel  des 
Verfassers  gegen  nascirendes  Brom  empfindlich  gemacht  werden 
könnten,  mit  der  Tiefe  der  Nuance  ziemlich  regelmäfsig  wächst, 
so  dafs  der  Ausdruck  xp  -}-  yo  ein  Mafsstab  ist  sowohl  für  die 
Basicität,  wie  die  Substituirbarkeit  wie  auch  in  gewissem  Umfange 
für  die  Tiefe  der  Nuance.  Dieser  Ausdruck  beträgt  für  orange- 
rothe  Glieder  der  Triphenylmethanreihe  weniger  als  2j)  +  2o, 
für  Grün  von  2j)  +  2o  u.  s.  w.,  oder  wenn  jp  und  o  zusammen- 
gezählt werden  3  für  Orange  und  Roth,  4  für  Grün,  6  für  Blau 
bis  Blauviolett,  8  für  Rothviolett.  Mg. 

A.  Dathe.  Zur  Theorie  des  Färbeprocesses  *).  —  Verfasser 
betrachtet  den  Färbeprocefs  als  einen  sich  zwischen  Faser  und 
Farbstoff  vollziehenden  chemischen  Vorgang,  wesentlich  sich  auf 


')  J.pr.Chem.  [2]  50,  351—361.  —  •)  Zeitschr.  Natur w.  1894,  S.  81-88; 
Ref.:  Cham.  Centr.  65,  II,  789. 
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die  Versuche  von  Knecht  stützend,  welcher  zeigte,  dafs  der  farb- 
lose Ring,  welcher  sich  beim  Betropfen  von  Filtrirpapier  mit 
Fuchsinlösung  um  den  Farbfleck  bildet,  Salzsäure  enthält,  was 
auf  eine  Zersetzung  des  Fuchsins  durch  Gellulose  schliefsen  läfst. 
Xach  Verfassers  Versuchen  findet  in  Capillarröhrchen  nur  dann 
eine  Trennung  des  Farbstoffes  vom  Lösungsmittel  statt,  wenn 
neutrale  Lösungen  basischer  Farbstoffe  (Fuchsin,  Methylviolett) 
verwendet  werden.  Der  Vorgang  beruht  auf  einem  chemischen 
Procefs;  das  Alkali  des  Glases  wird  aufgelöst  und  fällt  die  in 
Wasser  unlösliche  Farbbase  aus.  Die  grün  gefärbte  Lösung  von 
Methylviolett  in  Salzsäure  ändert  ihre  ■  Farbe  beim  Aufsteigen  in 
Capillarröhrchen  nicht.  Gellulose  dagegen  färbt  sich  in"  dieser 
grünen  Lösung  violett,  was  sich  nur  so  erklären  läfst,  dafsCellii-  ^ 
lose  mit  Methylviolett  eine  violett  gefärbte  Verbindung  bildet,  \  ,\ 
welche  durch  Salzsäure  nicht  verändert  wird.  Kf. 

S.  Herzig  und  Th.  v.  Smoluchowsky.     Zur  Kenntnifs  des  * 

Aurins  i).  —  Aus  Analysen  von  sorgfältig  gereinigtem  Acetylaurin 
ergiebt  sich  die  Formel  C25H22O7,  welche  sich  aus  dem  Körper 
Ci9H,6  04  durch  Austausch  dreier  Wasserstoffatome  gegen  Acetyl- 
gruppen  ableitet.  Die  Verseifungszahl  des  Acetylaurins  bestätigt 
das  Vorhandensein  dreier  Acetylgruppen.  Acetylaurin  ist  daher  das 
Triacetylproduct  eines  Körpers  CjjHieO^,  welcher  sich  vom  Aurin 
durch  den  Mehrgehalt  von  HgO  unterscheidet.  Das  beschriebene 
Monoacetylaurin  konnte  nicht  erhalten  werden.  Durch  ßeduction 
(mit  Zinkstaub  und  Essigsäure)  wird  das  Acetylaurin  in  das  bei 
136  bis  1370  schmelzende  TriacetyJleukaurin  übergefühil,  und  es 
scheint  daher  für  das  Acetylaurin  die  analoge  Formel 

/C^H^— OAc 
C:^CeH,— OAc 
r^CeH,— OAc 

• 
am  wahrscheinlichsten,  da  als  nachgewiesen  gelten  kann,  dafs  die 
Acetylgruppen  dieselben  Plätze  einnehmen,  wie  im  Triacetylleuk- 
aurin.  Eine  freie  Hydroxylgruppe,  wie  sie  in  obiger  Formel  vor- 
kommt, ist  jedoch  mit  den  üblichen  Mitteln  nicht  nachzuweisen. 
Die  Angabe  von  Caro  und  Graebe,  dafs  das  Acetylaurin  bei 
159  bis  160^  schmilzt  (später  berichtigt  zu  168  bis  169^),  beruhte 
nicht  auf  Unreinheit,  sondern  wahrscheinlich  darauf,  dafs  dieselben 
in  dem  betr.  Falle  ein  Methylaurin  in  der  Hand  hatten.  Die 
Autoren  konnten  die  Einheitlichkeit  des  bei  159o  schmelzenden 


*)  MonatBh.  Chem.  15,  73—85. 
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Präparates  durch  eine  Untersuchung  der  Originalpräparate  be- 
stätigen. Mg. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner  und  blaugriiner 
Farbstoffe  aus  der  Malachitgrünreihe.  D.  R-P.  Nr.  74014 1).  — 
Echte  Säurefarbstoffe  entstehen,  wenn  man  benzylirte  Basen  an 
Stelle  der  alkylirten  Basen  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  46384*) 
unterwirft.  Sd. 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
einer  Trisulfosäure  des  Triphenylpararosanilins.  D.  R-P.  Nr.  73092 '). 

—  Die  Diphenylaminsulfosäure  von  Merz  und  Weith*)  wird  in 
schwach  saurer,  stark  verdünnter  Lösung  durch  Formaldehyd  in 
eine  Diphenyldiamidodiphenylmethandisulfosäure  übergeführt,  welche 
bei  Gegenwart  eines  weiteren  Moleküls  der  Diphenylaminsulfosäure 
sich  zur  Trisulfosäure  des  TripJienylpararosanilins  oxydiren  läTst 

—  Derselbe  Farbstoff  wird  auch  erhalten  *),  wenn  man  Diphenyl- 
aminmonosulfosäure  (2  Mol.)  mit  Methyldiphenylaminsulfosäure 
(1  MoL)  bei  Abwesenheit  von  Formaldehyd  der  gemeinsamen 
Oxydation  unterwirft.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  grünblauer  Beizenfarbstoffe  aus  Tetra- 
alkyldiamidobenzhydrolen.  D.  R.-P.  Nr.  76931«).  — ^  Man  erhält 
blaugrüne,  beizenfärbende  Diphenylnaphtylmefhanfarbstoffe^  wenn 
man  Tetraalkyldiamidobenzhydrole  mit  ai-Amido-/3,-naphtol-/J3- 
sulfosäure  condensirt,  die  Leukoverbindung  vorsichtig  zu  dem  zu- 
gehörigen Farbstoff  oxydirt,  und  diesen  durch  weitere  Oxydation 
und  darauf  folgende  Behandlung  mit  schwachen  Reagentien,  oder 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung  (oder  Alkalien)  in  den 
Beizenfarbstoff  überführt.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Diphenylnaphtylmethanfarbstoffsulfo- 
säuren.  D.  R.-P.  Nr.  76073  7).  —  Molekulare  Mengen  von  Tetra- 
alkyldiamidobenzhydrol  und  ai-Naphtylamin-/5, -sulfosäure  oder 
deren  Sulfoderivate  werden  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung 
condensirt  und  die  Natriumsalze  der  entstehenden  Leukosulfo- 
säuren  in  essigsaurer  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt       Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Triphenylmethanfarbstoffen.    D.  R-P. 

»)  Patentbl.  15,  302.  —  «)  JB.  f.  1889,  S.  2852.  —  ■)  Pat^ntbl.  15,  158. 

—  '•)  Ber.  6,  1512.  —  *)  Patentbl.  15,  158;  I).  R.-P.  Nr.  73178;  siehe  auch 
S.  659,  D.  R.-P.  Nr.  76072  u.  S.  888,  D.  R..P.  Nr.  77328.  —  •)  Patentbl.  16, 
787.  —  0  Daselbst,  S.  659. 
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Nr.  72  898 1).  —  In  dem  Verfahren  der  Darstellung  von  Triphenyl- 
methanfarbstoffen  aus  Tetraalkyldiamidobenzhydrolen  und  Garbon- 
säuren oder  Oxycarbonsäuren  ä)  lassen  sich  die  letzteren  mit  Vor- 
theil  auch  durch  in  der  Hydroxylgruppe  alkylirte  Oxycarbonsäuren 
ersetzen,  wodurch  farbkräftigere  und  lichtechtere  Farbstoffe  er- 
halten werden.  Sd, 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  blauer  basischer  Farbstoffe  der  Triphenyl- 
methanreihe aus  Dichlorbenzaldehyd.  D.  R.-P.  Nr.  72990 »).  — 
Die  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  71370*)  angeführten 
Monoalkyl-o-toluidine  werden  zur  Hälfte  durch  DialkylaniUne  er- 
setzt. Es  entstehen  unsymmetrische  Leukoverbindungen,  welche 
bei  der  Oxydation  blaue  Triphenylmethanfarbstoffe  liefern.     Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  violetter  Säurefarbstoffe  der  Triphenyl- 
methanreihe. D.  ß.-P.  Nr.  73126^).  —  Diphenylaminsulfosäure 
oder  Methyldiphenylaminsulfosäure  werden  mit  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd  condensirt.  Die  durch  Oxydation  der  entstandenen 
Leukoverbindungen  erhältlichen  Triphenylmeffianfarhstoffe  färben 
blaustichig  violett.  Sd. 

L.  Gassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  blauen  Farbstoffen,  den  Sulfosäuren  der  secundären 
Diamidoditolyloxyphenylcarbinole.  D.  R-P.  Nr.  73717«).  —  Man 
condensirt  m-Oxybenzaldehyd  mit  Monomethyl-  oder  -äthyl-o- 
toluidin,  sulfurirt  die  Leukobase  mit  Schwefelsäuremonohydrat  und 
oxydirt  mit  Bleisuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung.  Sd. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  grünblauen  Säurefarbstoffes  der  Tri- 
phenylmethanreihe. D.  R.-P.  Nr.  77135  7).  —  Ein  neuer  Säure- 
farbstoff der  Triphenylmethanreihe  wird  erhalten,  wenn  das  bei 
der  Condensation  gleicher  Moleküle  Dimethylanilin,  Monomethyl- 
o-toluidin  und  m-Oxybenzaldehyd  entstehende  unsymmetrische 
TnmdhyldiamidophenylMyl'm-oxyphenylmdhan  durch  nach  ein- 
ander folgende  Sulfuration  und  Oxydation  ^)  (oder  umgekehrt)  in 
Farbstoff  übergeführt  wird.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Säurefarbstoffen  der 


»)  Patentbl.  15,  107.  —  «)  Daselbst  13,  120;  D.  R.-P.  Nr.  60606.  — 
•)  Patentbl.  15,  137.—  *)  Daselbst  14,  1115.  —  *)  Daselbst  15,  201.  —  «)  Da- 
selbBt,  S.  288.  —  0  Daselbst,  S.  833.  —  »)  Vgl.  daselbst,  S.  283,  D.  R.-P. 
Nr.  73717. 
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Malachitgrünreihe,  den  Sulfosäuren  der  Alkylderiyate  des  Diamido- 
diphenyl-m-tolylcarbinols.  D.  R.-P.  Nr.  73  303 1).  —  m-Tolylaldehyd 
(Siedep.  199  bis  200o)  condensirt  sich  bei  Gegenwart  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  secundären  und  tertiären  aromatischen 
Basen  zu  Leukokörpem,  welche,  sulfurirt  imd  oxydirt,  oder  erst 
oxydirt  und  dann  sulfurirt,  blaugrüne  Säurefarbstoffe  liefern.   Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen,  beizen- 
färbenden Triphenylmethanfarbstoffes  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Salicylsäure.  D.  R.-P.  Nr.  75803»).  —  Condensirt  man  Salicyl- 
säure  (2  Mol.)  mit  p-Nitrobenzaldehyd  (1  Mol.)  in  Gegenwart  eines 
grofsen  Ueberschusses  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  80  bis 
100®,  so  entsteht  das  Carbinci  der  p'Nitrodioxytriphenylmethan' 
dicarbonsäurej  welches  in  Wasser  kaum  löslich  ist  Sd. 

Wilhelm  Wislicenus.  Ueber  den  Phloroglucit  *).  —  Zur 
Darstellung  des  Phloroglucits  (syminetrisohes  Trioxyhexamähylefi^ 
Cylclohexan-l'3'5'triöl),  CsHigOs,  dem  die  Gonstitutionsformel 

CH.OH 

GH.HCs^  >CH.OH 
CH, 
zukommt,  wird  eine  Lösung  von  Phloroglucin  (10g)  in  Wasser 
(150  g)  mit  2V5proc.  Natriumamalgam  (400  g)  reducirt*).  Wäh- 
rend der  Reduction  wird  die  Flüssigkeit  durch  Zusetzen  von 
verdünnter  Schwefelsäure  immer  fast  neutral  gehalten.  Die  mit 
Aether  ausgeschüttelte  neutralisirte  Flüssigkeit  wird  im  Vacuum 
eingedampft,  das  Natriumsulfat  durch  Alkohol  ausgefällt  und  das 
Filtrat  im  Vacuum  destilUrt  Aus  dem  schliefslich  erhalteneu 
gelblich  gefärbten  Syrup  krystallisiren  1  bis  2  g  Phloroglucit  aus. 
Derselbe  krystallisirt  aus  Wasser  öder  verdünntem  Alkohol  in 
farblosen,  würfelähnlichen  Rhomboedem  von  der  Formel  C^HjaOs 
-f-  2HaO.  Der  durch  Erwärmen  bei  85®  von  seinem  Kxystall- 
wassergehalte  befreite  Phloroglucit  schmilzt  bei  184  bis  185®.  Bei 
höherem  Erhitzen  sublimirt  er  theilweise  in  Nadeln,  bei  etwa  300* 
destillirt  er  ohne  starke  Zersetzung.  Phloroglucit  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Essigester,  gar  nicht  in 
Aether  und  Benzol;  sein  Geschmack  ist  schwach,  aber  rein  süfs. 
Die  Farbenreactionen  des  Phloroglucins  lassen  sich  mit  dem 
Phloroglucit  nicht  mehr  erhalten.  Se. 

*)  Patentbl.  15,  218.  —  •)  Daselbst,  S.  632.  —  •)  Ber.  27,  357— 359.  - 
*)  Vgl.  JB.  f.  1891,  S.  1682;  f.  1892,  S.  1779  (W.  Wislioenus). 
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Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

V.  Meyer,  lieber  ein  seltsames  Gesetz  bei  der  Esterbildung 
aromatischer  Säuren  i).  —  Verfasser  stellte  fest,  dafs  die  Benzoe- 
säure und  ihre  methylirten  Substitutionsproducte  bis  zum  Tetra- 
product  hinauf  beim  Behandeln  mit  Methylalkohol  und  trockenem 
Salzdäuregas  im  Durchschnitt  ca.  90  Proc.  Ester  liefern,  dafs  da- 
gegen diejenigen  trisubstituirten  Benzoesäuren,  welche  die  Sub- 
stituenten  in  der  Mesitylenstellung  (1,  3,  5)  enthalten,  durch 
Methylalkohol  und  Salzsäuregas  nur  in  ganz  beschränktem  Mafse 
esterificirt  werden  können,  während  ihre  Isomeren  und  alle  ihre 
Analogen  der  Esterificirung  keinerlei  Schwierigkeiten  entgegen- 
setzen. Wt 

B.  Lepsius.  Zur  Esterbildung  aromatischer  Säuren^).  — 
In  Rücksicht  auf  das  von  V.  Meyer  3)  aufgestellte  Gesetz  über 
die  Esterbildung  aromatischer  Säuren  wies  Verfasser  darauf  hin, 
dafs  auch  die  S'Trinitrobens:oesäure  sich  diesem  Gesetze  unter- 
ordnet, indem  sie  sich  mit  Methylalkohol  und  Salzsäuregas  nur 
in  ganz  beschränktem  Mälse  esteriiiciren  läfst.  Wt. 

Victor  Meyer  und  J.  J.  Sudborough.  Das  Gesetz  der 
Esterbildung  aromatischer  Säuren  *).  —  Die  Verfasser  wiesen  nach, 
dafs,  sobald  in  einer  substituirten  Benzoesäure  die  beiden  der 
Carboxylgruppe  benachbarten  Wasserstoffatome  durch  Radicale 
wie  Br,  NOg,  CHg  etc.  ersetzt  sind,  eine  Säure  resultirt,  welche 
durch  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  esterificirbar  ist  Es  kommt 
dabei  nur  auf  die  beiden  den  Garboxylen  benachbarten  Radicale 
an.  Das  Vorhandensein  des  dritten  Substituenten,  sowie  der  zwei 
Wasserstoffatome  in  den  symmetrisch  trisubstituirten  Säuren  ist 
für  die  Erscheinung  ganz  unwesentlich.  Diesem  Gesetze  folgend 
liefert  die  Mesitylencarbofisäure  keinen  Ester,  ebenso  auch  die 
Trinitrobenjsoesäure  keinen  Ester.  Die  Salicylsäure  liefert  in  der 
Kälte  nur  etwa  50  Proc,  in  der  Hitze  aber  über  99  Proc.  Ester. 
Die  Thymciinsäure  giebt  in  der  Kälte  nur  Spuren,  in  der  Hitze 
nur  schwierig  und  langsam  gröfsere  Mengen  Ester.  Die  durch 
Diazotirung  von  Tribrommetamidobenzoesäure  und  Ersatz  der 
Diazogruppe  durch  Brom  gewonnene  Tetrahronibeneoesäure^  welche 
aus  Benzol  in  farblosen,  bei  173  bis  174®  schmelzenden,  in  Aether 
sehr  leicht,  in  heifsem  Benzol  schwerer,  in  siedendem  Wasser  nur 
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wenig  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  giebt  keinen  Ester,  ebenso 
wie  auch  die   Tribromnietamidobeni^oesäure    keinen  Ester   liefert 
Die  aus  der  Tetrabrombenzoesäure  durch  Eintragen  derselben  in 
mäisig  erwärmte  rauchende  Salpetersäure  dargestellte  und  farb- 
lose, bei  2350  schmelzende  Nadeln  darstellende  ^i/ro^e^ra&rowftcfijBroc- 
sänre  giebt  keinen  Ester.     Während   die  aus  Dibromanilin  (4  g) 
durch  Anreiben  desselben  mit  concentrirter  Salzsäure  (4  g)  und 
Wasser  (15  ccm),  Diazotiren  mit  einer  Lösung  von  1  g  Natrium- 
nitrit in  15  ccm  Wasser,  Eintragen  in  eine  aus  3,5  g  Kupfervitriol, 
4  g  Cyankalium  und  25  ccm  Wasser  hergestellte,  auf  90°  erwärmte 
Kupfercyanürlösung  und  Verseifen    des    so    gewonnenen    Nitrils 
mit  concentrirter  Salzsäure  bei  200®  gewonnene  2^4-Dibrombenzoe- 
säure,  welche  bei  163  bis  164®  schmelzende,  feine  Nadeln  bildet, 
95  Proc.  Ester  gab,  lieferte  die  in  analoger  Weise  aus  dem  von 
Heinichen  1)    beschriebenen   1,2,6 -Dibromanilin  dargestellte,  in 
kleinen,  bei  136   bis  137®  schmelzenden    Nadeln   krystallisirende 
2ß-I)ibrombeneoesäure  keinen   Ester.     Im  Weiteren   wiesen    die 
Verfasser  darauf  hin,  dafs  dieses  Gesetz  der  Nichtesterificirung 
nur  für  die  Methode  mit  Alkohol  und  Salzsäure  gilt,  da  die  nach 
dieser  Methode  nicht  esterificirbaren  Säuren,  wie  die  Mesitylen- 
carbonsäure   und  Tetrabrombenzoesäure,   beim    Behandeln    ihrer 
Silbersalze  mit  Jodmethyl  fast   quantitativ  in    ihre  Methylester 
übergeführt  wurden.     Hiernach   erklären   die  Verfasser  das  von 
ihnen  aufgestellte  Gesetz  durch  die  Annahme,  dafs  die  Ursache 
dieser  Erscheinung  eine  stereochemische  ist.    Dem  Anschein  nach 
erschweren  die  dem  Carboxyl  benachbarten  Gruppen  durch  ihre 
Raumerfüllung  den  Eintritt  der  zur  Esterbildung   erforderlichen 
Alkylgruppen  in  solchem  Malse,  dafs  die  Esterbildung  bei  einer 
Reaction,  welche,  wie  diejenige  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  nur 
langsam  vor  sich  geht,  gänzlich  ausbleibt     Ebenso  ist  es  völlig 
verständlich,  dafs  die  Esterbildung  aus  den  Silbersalzen  nicht  be- 
einträchtigt   wird.      Die  Richtigkeit   dieser   Annahme,    dafs  die 
Raumerfüllung  der  Substituenten   die  Ursache  ist,  dafs  in  das 
Carboxyl   der  Säuren   ein  Alkyl  nur  schwierig    eintreten    kann, 
wird  durch  die  Thatsache  bestätigt,  dals  diese  Erscheinung  völlig 
aufgehoben  wird,  wenn  man   das  Carboxyl  durch  Einschiebung 
eines  Kohlenstoffatoms    aus  der  Nähe  der  benachbarten  Substi- 
tuenten entfernt    In  der  That  liefern   auch  die  der  Mesitylen- 
carbonsäure    (Mesitylenameisensäure)    so    aufserordentlich    nahe- 
stehende   Mesitylessigsäure   und   die  Mesitylglyoxyhäure^  erstere 
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96  Proc.  des  bei  255  bis  256®  (uncorr.)  siedenden  Esters,  letztere 
über  90®  des  bei  273  bis  275®  (uncorr.)  siedenden  Esters.  Diese 
hier  beobachtete  Gesetzmäfsigkeit  kann  ein  ausgezeichnetes  Mittel 
abgeben,  um  in  kürzester  Zeit  zu  entscheiden,  ob  die  Substituenten 
in  einer  aromatischen  Säure  eine  gewisse  Stellung  einnehmen 
oder  nicht.  Zu  den  die  Esterificirung  verhindernden  Gruppen 
gehört,  wie  die  Verfasser  im  Weiteren  nachwiesen,  auch  die  Carb- 
oxylgruppe  selbst.  Sie  fanden,  dafs,  während  die  MelUthsäure 
keinen  Ester  giebt,  die  PyromeJlithsäure  einen  neutralen  Tetra- 
ester und  die  isomere  Prehnitsäure  einen  zweifach  sauren  Di- 
methylester  giebt.  Das  Gesetz  gilt  aber  nur  bei  den  Benzol- 
derivaten,  nicht  aber  bei  den  Abkömmlingen  des  Hydrobenzols 
oder  den  Fettkörpem.  Denn  während  die  Mellithsäure  keinen 
Ester  liefert,  giebt  die  Hydromellithsäure  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure einen  Ester  und  auch  TricarbaUylsäure,  Citronensäure  und 
Äconüsäure  werden  durch  Alkohol  und  Salzsäure  bei  0®  glatt  in 
die  Trialkylester  übergeführt.  Die  femer  von  den  Verfassern 
untersuchten  nitrirten  Phtdlsäuren^  die  Trimesinsäure  und  die 
(HhDinürobenzoesäure,  folgten  ebenfalls  der  von  ihnen  entdeckten 
Gesetzmäfsigkeit.  Dagegen  macht  die  schon  von  Graebe^)  be- 
schriebene Tetrachlorphtdlsäure  eine  Ausnahme ,  indem  sie  mit 
Methylalkohol  und  Salzsäure  einen  in  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirenden  sauren  Ester  giebt,  welcher  bei  142®  schmilzt,  bei  weiterem 
Erhitzen  wieder  fest  wird  und  dann  bei  250®  zum  zweiten  Male 
schmilzt.  Im  Uebrigen  wirkt  das  Chlor  aber  ebenso  verhindernd 
auf  die  Esterbildung,  wie  die  übrigen  indifferenten  Gruppen  und 
das  Carboxyl.  Denn  die  von  den  Verfassern  dargestellte  sym- 
metrische Trichlorbenzoesäure  giebt  mit  Alkohol  und  Salzsäure  der 
Regel  folgend  keinen  Ester.  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Dar- 
stellung dieser  Säure  diente  das  Trichloranüin^  welches  durch 
Einleiten  von  trockenem  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  Anilin 
(50  g)  in  Schwefelkohlenstoff  (500  g)  oder  Chloroform  bis  zur 
Sättigung  erhalten  wurde  und  nach  dem  Sublimiren  den  Schmelz- 
punkt 77®  zeigte.  Dieses  Trichloranilin  (12  g)  wurde  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  (20g)  zerrieben,  mit  einer  Lösung  von  Na- 
triumnitrit in  Wasser  (100  g)  diazotirt,  die  Diazolösung  allmählich 
zu  einer  auf  90®  erwärmten  Lösung  von  Cyankalium  (20  g)  und 
Kupfervitriol  (18,6  g)  in  Wasser  (120  g)  hinzugegeben,  die  Lösung 
noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  vom  entstandenen 
Niederschlag  abfiltrirt,  die  Lösung  darauf  mit  Aether  extrahirt 
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und  das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  Nitril 
mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  bei  200^  ver- 
seift. Die  so  gewonnene  symmetrische  Trichlorbenzoesäure^  CeHg 
CI3GOOH,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen,  glänzen- 
den, bei  IGO^)  schmelzenden  Nadeln.  Sie  erwies  sich,  wie  schon 
erwähnt,  als  nicht  esterificirbar,  während  die  beiden  isomeren 
Trichlorbenzoesäuren  mit  Alkohol  und  Salzsäure  die  entsprechenden 
Ester  geben,  welche  bei  65®  bezw.  86<*  schmelzen.  Wt 

H.  von  Pechmann  und  L.  Vanino.  Darstellung  von  Acyl- 
superoxyden  1).  —  Nach  den  Untersuchungen  von  H.  von  Pechmann 
und  L.  Vanino  läfst  sich  Wasserstoffsuperoxyd  mit  gröfster 
Leichtigkeit  nach  dem  Schotten-Baumann'schen  Verfahren 
benzoyliren.  Das  von  Sonnenschein*)  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  viel  Wasser  auf  Baryumsuper- 
oxydhydrat  gewonnene  Benzoylsuperoxyd  wurde  in  der  Weise 
dargestellt,  dafs  lOOccm  käuflicher,  ca.  lOproc.  Wasserstoff super- 
oxydlösung  unter  Kühlung  so  lange  mit  der  nöthigen  Menge 
Natronlauge  und  Benzoylchlorid  geschüttelt  wurden,  bis  sich  der 
entstandene,  farblose,  krystallinische  Niederschlag  nicht  mehr 
vermehrte,  und  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden 
war.  Das  so  gewonnene  Benzoylsuperoxyd  wurde  aus  siedendem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  umkrystallisirt  und  auf 
diese  Weise  in  farblosen,  bei  103,5o  schmelzenden  Prismen  erhalten. 
Auf  gleiche  Weise  wurden  aus  Phtalyl-,  Succinyl-,  Fumarylchlorid 
die  entsprechenden  Superoxyde  als  weifse,  pulverige  Niederschläge 
gewonnen.  Zur  Darstellung  des  FhtalyJsuperoxyds,  Ct,H4  04,  erwies 
es  sich  als  zweckmälsig,  nicht  von  dem  Wasserstoffsuperoxyd, 
sondern  von  dem  Natriumsuperoxyd^  NagOa.SHjO,  auszugehen. 
Dasselbe  wurde  dui*ch  Eingiefsen  einer  möglichst  säurefreien, 
ca.  lOproc.  Wasserstoff superoxydlösung  in  die  berechnete  Menge 
einer  Auflösung  von  Natrium  in  40  Thln.  Alkohol  gewonnen  und 
bildet  weifse,  hexagonale  Täf eichen,  welche  leicht  verwittern, 
Kohlensäure  aus  der  Luft  absorbiren  und  sich  ohne  Erwärmung 
oder  Gasentwickelung  in  Wasser  lösen.  Zur  Darstellung  des  Phtalyl- 
superoxyds  wird  dieses  Natriumsuperoxydhydrat  in  der  sechs-  bis 
zehnfachen  Menge  Wasser  oder  besser  •lOproc.  Natriumacetat- 
lösung  aufgenommen,  mit  der  äquimolecularen  Menge  Phtalyl- 
chlorid  unter  Wasserkühlung  geschüttelt,  und  das  sich  als  weiTser, 
pulveriger  Niederschlag  abscheidende  Phtalylsuperoxyd  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  schliefslich  mit  Aether  gewaschen. 
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Das  auf  solche  Weise  gewonnene  Phtalylsuperoxyd  ist  unlöslich 
in  Solventien,  bildet  ein  farbloses,  bei  starker  Vergröfserung 
krystallinisch  erscheinendes  Pulver,  schmilzt  im  Gapillarrohr  unter 
Gasentwickelung  bei  133,5o  und  explodirt  beim  rascheren  Erhitzen 
bei  136^.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  und  durch  Stofs 
explodirt  es  mit  scharfem  Knall,  ebenso  auch  beim  Benetzen 
mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  macht  Jod  aus 
Jodkaliumlösung  frei,  entfärbt  Indigo  und  Kaliumpermanganat- 
lösung,  oxydirt  Manganosalz  und  wird  durch  Alkalien  und  deren 
Carbonate  relativ  rasch  zu  Phtalsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd 
verseift  Schlief slich  wiesen  die  Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs 
der  Superoxydsauerstoff  des  Phtalylsuperoxyds  glatt  durch  saure 
Stannochloridlösung  abgespalten  wird,  und  dafs  sich  diese  Re- 
action  zu  einer  quantitativen  Bestimmung  desselben  benutzen  läfst 
Zu  dem  Ende  erwärmt  man  eine  bekannte  Menge  Phtalylsuper- 
oxyd  mit  einem  bekannten  Volum  titrirter  saurer  Stannochlorid- 
lösung in  einer  Kohlendioxydatmosphäre,  ]bis  nach  ca.  fünf  Minuten 
alles  in  Lösung  gegangen  ist  und  titrirt  nach  dem  Abkühlen  mit 
Vio  Jodlösung  zurück.  Wt 

A.  Einhorn  u.  R.  Willstätter.  Ueber  die  Dehydrogenisation 
hydrirter  Benzolcarbonsäuren  i).  —  Die  Verfasser  beschrieben  eine 
neue  und  bequeme  Methode  für  die  Dehydrogenisation  einiger 
hydroaromatischer  Carbonsäuren^  welche  bei  der  Ueberführung  von 
Hexa-  und  Tetrahydroterephtalsäure  in  Terephtalsäure,  sowie  von 
Hexa-  und  Tetrahydro-p-toluylsäure  in  p-Toluylsäure  sehr  be- 
friedigende, jedoch  bei  der  o-  und  m-Hexahydrotoluylsäure  weniger 
zufriedenstellende  Resultate  lieferte.  Dieselbe  beruht  auf  dem 
Erhitzen  der  hydroaromatischen  Carbonsäuren  mit  der  theoretischen 
Menge  Brom.  Das  Brom  wird  in  ein  gewogenes  Glaskügelchen 
gebracht,  dasselbe  nach  dem  Zuschmelzen  wieder  gewogen,  und 
die  auf  die  so  ermittelte  Menge  Brom  berechnete  Menge  Säure 
mit  dem  Bromkügelchen  in  ein  Einschmelzrohr  gebracht,  und 
dieses  nach  dem  Zuschmelzen  zwei  Stunden  auf  200^  erhitzt.  Das 
Reactionsproduct  wird  in  Sodalösung  gelöst,  zur  Entfernung  un- 
veränderter Hydrosäure  mit  Kaliumpermanganat  behandelt,  die 
Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Bisulfit  angesäuert  und  die  ent- 
standene Säure  aus  der  Lösung  mit  Aether  extrahirt.  Auf  diese 
Weise  wurden  die  ^' -Tetrohydro-p-toluylsäure  (1  Mol.)  durch 
zweistündiges  Erhitzen  mit  Brom  (4  Atome)  und  die  Hexahydro- 
p-töluylsäure  (1  Mol.)  ebenfalls  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit 
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Brom  (6  Atome)  im  geschlossenen  Rohre  auf  200®  in  die  bei  176 
bis  178®  schmelzende  p-Toluylsäure  übergeführt  In  gleicher  Weise 
wurden  die  J'-Tetrahydroterephtdlsäure  und  die  fumaröide  Hexa- 
hydroterephtalsäwre  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit  Brom  (4  resp. 
6  Atome  auf  1  Mol.  Säure)  im  geschlossenen  Bohre  auf  200®  in 
Terephtalsäure  umgewandelt  Die  Verfasser  hoffen,  dafs  sich 
diese  neue  Methode  zur  Dehydrogenisation  von  Hydrobenzol- 
carbonsäuren  zur  Erkennung  des  von  sechs  Kohlenstoffatomen  ge- 
bildeten Bingsystems  in  letzteren  auch  in  anderen  Fällen  werde 
verwenden  lassen;  die  Ausdehnung  der  Methode  auch  auf  Carbon- 
säuren anderer  Polymethylenringe  soll  versucht  werden.  Während 
im  letzteren  Falle  eine  andere,  dem  Bingsystem  entsprechende 
Menge  Brom  anzuwenden  wäre,  werden  gesättigt«  Säuren,  die 
z.  B.  von  einem  Kohlenstofffünfring  abzuleiten  sind,  beim  Erhitzen 
mit  6  Atomen  Brom,  oder  ungesättigte  Säuren  solcher  Systeme, 
welche  eine  Doppelbindung  enthalten,  bei  Anwendung  von  4  Atomen 
Brom  kein  glattes  Reactionsproduct  zu  liefern  vermögen.      Wt 

Hans  Bucherer.  Synthese  der  Hexahydrobenzoesäure^). 
—  Verfasser  stellte  die  Hexahydrobenzoesäure  aus  dem  Keton 
der  Pimelinsäure,  dem  Ketohexamethylen  oder  Gyklohexanon 
dar.  Das  nach  dem  Verfahren  von  Mager*)  dargestellte  PimeUn- 
keton  (10g)  wurde  in  Aether  (100g)  gelöst,  die  Lösung  auf  ge- 
pulvertes Cyankalium  (etwa  10  g)  gegossen  und  unter  Eiskühlung 
und  Durchschütteln  allmählich  tropfenweise  mit  einem  geringen 
Ueberschufs  rauchender  Salzsäure  versetzt  Ein  schneller  Zusatz 
von  einem  grofsen  Ueberschufs  an  rauchender  Salzsäure  zu  der 
mit  Cyankalium  versetzten  ätherischen  Lösung  des  Ketons  muls 
unter  allen  Umständen  veimieden  werden.  Das  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  hinterbleibende  Oel  wird  in  rauchender 
Salzsäure  gelöst,  und  durch  sechsstündiges  Erhitzen  dieser  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  erhält  man  die  a-Oxyhexamethencarbansäure, 
CH,  (-CHa-CHa-,  -CH2-CH2-)  C  (-0H,  -COOH)  =  C^HijOs, 
welche  aus  Wasser  in  schönen,  glasglänzenden,  dicken  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche  krystallisirt,  zwischen  106  und  107®  schmilzt 
und  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  ist  Das  Cal- 
ciumsah  kiystallisirt  mit  3  Mol.  Krystallwasser,  das  Silbersaie 
fällt  in  Blättchen  aus.  Durch  ca.  achtstündiges  Erhitzen  in 
Mengen  von  je  1  g  mit  1  g  rothem  Phosphor  und  5  g  Jodwasser- 
stoffsäure vom  spec.  Gewicht  1,7  im  geschlossenen  Rohre  auf  190 
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bis  200®  wurde  die  a-Oxyhexanmethencarbonsäure  in  die  Hexa- 
hydrobenzoesäure,  CyHjaOj  =  CHj(-CH,-CH2-,  -CH2-CH2)CH 
-CO OH,  übergeführt,  deren  Schmelzpunkt  bei  30,5  bis  31,0  ge- 
fanden wurde,  also  3®  höher,  als  Aschan*)  ihn  angiebt,  und  etwa 
1,50  höher,  als  Markownikoff  2)  ihn  angiebt.  Das  Ccdciumsalz 
enthält  4Va  Mol.  Krystallwasser.  Das  Sübersdlz,  CjHuAgOj,  kry- 
stallisirt  in  Schuppen.  Wt 

A.  Einhorn  und  A.  Meyenberg.  Ueber  die  Reduction  der 
p-Dimethylamidobenzoesäure  und  der  p-Amidobenzoesäure  3).  — 
Bei  der  Reduction  der  p-Dimethylamidobenzoesäure  (25  g)  in  einer 
Lösung  7on  Amylalkohol  (1500  bis  1700  ccm)  mit  Natrium  (140 
bis  150  g)  in  der  Hitze  entsteht  neben  geringen  Mengen  von 
HexdhydrO'p'dimethylamidobenzoesäure  in  der  Hauptsache  Hexa- 
hydrobenzoesäure.  Die  so  gewonnene  Hexahydrobenzoesäure^  C7H,202, 
bildet  grofse,  tafelförmige,  bei  28®  schmelzende  Krystalle,  ihr 
Cdlciumsah,  (CyHnOayiCa,  41/2 HjO,  lange,  seideglänzende,  in 
Wasser  und  absolutem  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Die  Hexa- 
hydro-p^itnethylamidobenzoesäure^  C9HJ7NO2,  wurde  in  noch  nicht 
völlig  reinem  Zustande  als  spröde,  schwach  gelb  gefärbte  Masse 
erhalten.  Sie  ist  in  Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol  leicht 
löslich,  dagegen  in  Aceton,  Chloroform,  Ligroin  und  Essigäther  so 
gut  wie  unlöslich.  Auf  Zusatz  von  Chloroform  zu  ihrer  heiXsen 
alkoholischen  Lösung  erhält  man  sie  in  dicken,  tafelförmigen 
Krystallen,  giefst  man  aber  die  alkoholische  Lösung  in  Chloroform 
ein,  so  scheidet  sich  die  Säure  in  weifsen,  seideglänzenden 
Blättchen  ab.  Sie  schmilzt  bei  99  bis  100^,  erstarrt  beim  weiteren 
Erhitzen  bei  130<*  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  218  bis 
220^  Sie  enthält  anscheinend  2^/2  Mol.  Krystallwasser,  bildet  ein 
iiellblaues,  krystallinisches,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  lösliches  Kupfersah  ^  und  beim  Versetzen  ihrer  salz- 
sauren Lösung  mit  Platinchlorid  entsteht  ein  aus  Wasser  in  dicken, 
rhombischen,  bei  232®  schmelzenden  Tafeln  krystallisirendes 
Platindoppelsah ^  CigH^gNaOj.PtClrt.  Ebenso  wie  die  Dimethyl- 
p-amidobenzoesäure  lälst  sich  auch  die  p-Amidobenzoesäure  re- 
duciren,  und  entsteht  auch  hier  als  Hauptproduct  bei  28^  schmel- 
zende Hexahydrobenzoesäure  und  daneben  in  nur  sehr  geringer 
Menge  Hexahydro-p-amidobenzoesäurej  C7H,302N.  Dieselbe  bildet 
kleine  weifse,  bei  303  bis  304<*  schmelzende  Blättchen,  reagirt  neutral 
und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Ligroin  kaum  löslich. 


*)  Ann.  Chem.  271,  262;  JB.   f.  1892,   S.   1948  fp.  —  *)   Ber.  25,  3358; 
JB.  f.  1892,  S.  1956  ff.  —  »)  Ber.  27,  2829—2834. 
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Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  fällt  Kupfervitriol 
ein  blaugrünes  Kupfersais,  Silbemitrat  das  Sübersah  als  körnigen 
Niederschlag  aus.  Wt 

A.  Einhorn  und  R.  Willstätter.  Ueber  einige  Verbindungen 
der  Reihe  hydrirter  p-Toluylsäuren  i).  —  Ausgehend  von  der  Hexa^ 
hydro-p-toluylsäure  stellten  die  Verfasser  eine  a-Monobromhexa- 
hydro-p-toluylsäure  und  die  -^'-Tetrahydro-p-toluylsäure  dar  und 
stellten  ihre  Verschiedenheit  von  den  entsprechenden  Säuren  der 
durch  Hydrirung  der  p-Methylendihydrobenzoesäure  erhaltenen 
Reihe  fest.  Für  die  Darstellung  der  HexcAydro-p-toluylsäure  diente 
den  Verfassern  das  von  ihnen  für  die  Gewinnung  der  isomeren 
Aethylcyklopentancarbonsäure ,  C8H14O2,  beschriebene  zweite  Ver- 
fahren 2).  Auf  10  g  p-Toluylsäure  wurden  50  g  Natrium  und  ca. 
500 g  Amylalkohol  bei  der  Reduction  angewendet;  nach  dem  Auf- 
lösen des  Natriums  wurde  der  Amylalkohol  mit  2  Litern  Wasser 
extrahirt  und  die  Säure  dann  nach  dem  früher  beschriebenen 
Verfahren  isolirt.  Von  grofser  Wichtigkeit  ist  die  Reinigung  des 
Reactionsproductes  mit  Kaliumpermanganat.  Die  so  gewonnene 
Hexähydro-p'toluyJsäure  schmolz  bei  HO  bis  111®.  Aus  derselben 
wurde  von  den  beiden  möglichen,  geometrisch  isomeren  a-Mono- 
bromhexahydro-p-toluylsäuren  nur  eine  isolirt  und  nachher  unter- 
sucht. Zu  dem  Ende  wurden  5  bis  6  g  Brom  in  eine  Glaskugel 
eingeschmolzen,  die  auf  diese  Menge  Brom  genau  berechnete 
molekulare  Menge  Hexahydro-p-toluylsäure  in  ein  Einschlulsrohr 
gegeben,  mit  der  molekularen  Menge  Phosphorpentachlorid  unter 
Kühlung  portionsweise  vermischt,  das  Bromkügelchen  dann  in  das 
Rohr  eingeführt  und  nach  dem  Zuschmelzen  des  letzteren  durch 
Schütteln  zertrümmert.  Der  Inhalt  des  Rohres  wurde  dann  drei 
Stunden  auf  150  oder  zehn  Stunden  auf  100®  erhitzt,  der  Rohr- 
inhalt danach  zehn  Minuten  lang  zur  Zersetzung  des  Phosphoroxy- 
chlorids  mit  Wasser  geschüttelt,  die  Flüssigkeit  ausgeäthert,  das 
nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  hinterbleibende 
bromirte  Säurechlorid  zur  Zersetzung  mit  dem  ca.  15  fachen  Volum 
concentrirter  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  die 
so  gewonnene  U'MonobramhexahydrO'-p-toluylsäure,  C^HuOjBr, 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  concentrirter  Ameisen- 
säure gereinigt.  Sie  schmilzt  bei  71  bis  72®,  ist  in  siedendem 
Wasser  wenig,  in  allen  übrigen  Lösungsmitteln  äulserst  leicht 
löslich  und  unterscheidet  sich  von  der  ihr  isomeren  a-Monobrom- 
äthylcyklopentancarbonsäure  auf ser  durch  ihre  grölsere  Löslichkeit 


»)  Ann.  Chem.  280,  159—165.  —  *)  Daselbst,  S.  96. 


Tetrahydro-p-toluylaäureamid.    Octonaphtensäuren.  1429 

noch  durch  ihren  um  22  bis  23®  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Ihre 
Lösung  in  Soda  ist  in  Aei;  Kälte  gegen  Kaliumpermanganat 
beständig.  Bei  dem  Versuche,  ebenso  wie  1  Atom  so  auch 
2  Atome  Brom  in  die  Hexahydro-p-toluylsäure  einzuführen,  wurde 
ein  Product  erhalten,  welches  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  eine 
bromfreie,  ungesättigte  Säure  lieferte,  die  aber  wider  Erwarten 
keine  Dihydrosäure  war,  sondern  sich  als  identisch  mit  der 
^'-TetrdhydrO'P'toluylsäurey  C«  Hia  0^,  erwies^  welche  aus  der  Mono* 
bromhexahydro-p-toluylsäure  durch  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stoSsäure  gewonnen  wird,  was  man  durch  Erhitzen  dieser  Säure 
mit  der  sechs-  bis  zehnfachen  Menge  Chinolin  erreicht  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  ßeactionsproduct  in  verdünnte  Schwefel- 
säure eingegossen,  die  ausgeschiedene  feste  Säure  mit  Aether  auf- 
genommen und  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt. 
Die  so  erhaltene  d''Tetrahydr(hp4öluylsäure^  C^HjaOa,  bildet  farb- 
und  geruchlose,  prächtige  Nadeln  und  Blätter,  schmilzt  bei  132<^ 
unter  vorherigem  Erweichen  und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig.  In  Ligroin  und  Schwefel- 
kohlenstoff ist  sie  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwerer 
löslich;  sie  krystallisirt  aus  diesen  beiden  Lösungsmitteln  in 
zwei  verschiedenen  Formen,  nämlich  in  octaederähnlichen  Pyra- 
miden und  rhomboederähnlichen  Formen.  Aus  Wasser  krystallisirt 
sie  in  ilachen  Blättchen.  Ihre  Lösung  in  Soda  entfärbt  Kalium- 
permanganatlösuug  sofort,  wobei  sie  vollständig  zerstört  wird, 
ebenso  wie  auch  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 
Dagegen  wird  sie  beim  Kochen  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer 
Lösung  nicht  angegriffen,  auch  reducirt  sie  weder  ammoniakalische 
Silberlösung  noch  Kupferacetatlösung.  Das  durch  Ueberführung 
der  Säure  in  das  Chlorid  und  Behandeln  desselben  mit  concen- 
trirtem  wässerigen  Ammoniak  dargestellte  Amid  der  ^'-Tetrahydrih 
P'tduylsäure  krystallisirt  in  flachen,  glänzenden  Blättchen  und 
Nadeln,  und  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  148^  Wt 

W.  Marko wnik off.  Ueber  die  isomeren  Octonaphtensäuren 
(CyJclohexanmethylcarbonsäuren)^).  —  Die  Darstellung  aller  hier 
beschriebenen  Hydrotoluyl  säuren  wurde  in  kochendem  Amylalkohol 
durchgeführt,  und  der  ganze  Unterschied  in  der  weiteren  Bear- 
beitung der  Reactionsproducte  von  dem  bei  der  Hydrobenzoesäure 
früher  beschriebenen  Verfahren 2)  bestand  darin,  dafs  nach  jeder 


*)  J.  pr.   Chem.   [2]   49,  64—89.  —   «)  Ber.   25,  S357;   JB.   f.    1892, 
S.  1955  ff. 
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Bearbeitung  mit  Natrium  und  Ansäuern  durch  Schwefelsäure  die 
alkoholische  Lösung  so  lange  abdestillirt  wurde,  bis  das  Thermo- 
meter den  Siedepunkt  des  Amylalkohols  anzeigte.  Auf  diese 
Weise  ist  es  viel  leichter,  das  in  der  Lösung  befindliche  Wasser, 
welches  den  Siedepunkt  ungünstig  erniedrigt,  zu  entfernen,  als  es 
beim  Trocknen  mit  wasserfreiem  Glaubersalz  geschieht  Nach 
Beendigung  der  Reaction  wurde  die  alkoholische  Lösung  so  lange 
mit  Wasser  ausgeschüttelt,  bis  die  letzte  wässerige  Lösung  mit 
Schwefelsäure  keine  Trübung  gab.  Nach  dem  Entfernen  des  Amyl- 
alkohols durch  Kochen  der  wässerigen  Lösungen  wurde  die  ge- 
bildete Säure  nicht  mit  Wasserdampf'  abdestillirt,  sondern  direct 
mit  Schwefelsäure  abgeschieden,  mit  Petroläther  extrahirt  und 
der  Petroläther  nach  dem  Trocknen  mit  geglühtem  Glaubersalz 
abdestillirt.  Die  aus  einer  bei  258,5  bis  259<>  siedenden  und  bei 
102<^  schmelzenden  Orthotoluylsäure  auf  solche  Weise  gewonnene 
und  von  Wl.  Sernoff  näher  untersuchte  OHhomdhylnaphien- 
säure  (Orthoodonaphtensäure,  Hexahydroorthotoluylsäure  oder  Cyklo- 
hexanmethylcarhonsäiire-1-2)^  C6Hio(-CH3[i],  -COOHpi),  wird  aus 
Benzol  krystallisirt,  als  strahlige  Masse,  beim  Destilliren  mit 
Wasserdampf  in  lockeren,  krystallinischen  Flocken  erhalten,  be- 
sitzt nur  schwachen  Geruch,  schmilzt  bei  50  bis  52®,  siedet  bei 
241  bis  242^,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heilsem  Wasser 
etwas  mehr,  in  Aether,  Petroläther,  Chloroform,  Alkohol  und  sie- 
dendem Benzol  leicht  löslich  und  stellt  nur  eine  sehr  schwache 
Säure  dar.  Das  Natriumsalz  erscheint  als  krystallinische  Masse. 
Das  Calciumsahy  (CsHi3  02)2Ca,  IV2H2O,  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  durchsichtige,  undeutlich  blättrige  Krystalle.  Eine  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  des  Salzes  scheidet 
beim  Erhitzen  auf  100®  einen  beträchtlichen  Theil  des  Salzes  in 
Form  eines  krystallinischen  Rückstandes  aus.  Das  Baryumsah^ 
welches  in  Wasser  noch  leichter  löslich  ist,  als  das  Calciumsalz, 
bildet  eine  schleimige,  zähe,  zu  einem  weifsen  Pulver  eintrock- 
nende Masse.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Salzes  ver- 
wandelt sich  beim  Erwärmen  in  einen  dicken  Brei  mikroskopischer 
Krystallnadeln.  Das  Zinksah  krystallisirt  in  kleinen,  aus  miki'o- 
skopischen,  durchsichtigen  Prismen  bestehenden,  in  Wasser  schwer 
löslichen  Warzen.  Seine  sehr  verdünnte  Lösung  giebt  beim  Er- 
wärmen einen  dicken  Brei  von  Krystallnadeln.  Das  Silbcrsah^ 
CsHigO^Ag,  wird  als  weifser  Niederschlag  erhalten,  der  gegen  das 
Licht  ziemlich  beständig  ist,  sich  aber  beim  Erwärmen  auf  100^ 
rasch  bräunt.  Der  Methyläther ^  CsHiaO^CHg,  ist  eine  bei  187 
bis  188<>  siedende,  stark  riechende,  aromatische  Flüssigkeit    Das 


Hexahydro-m-  und  -p-tolaylsäure.  1431 

Amid,  C3HX3ONH2,  aus  dem  Chlorid  dargestellt,  bildet  flache, 
glänzende,  bei  180  bis  18P  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  Aether  ziemlich  schwer,  in  Petroläther  gar  nicht  lösliche,  beim 
Torsichtigen  Erhitzen  sublimirende  Nädelchen.  Bei  der  Beduction 
der  Orthomethylnaphtensäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
wurde  ein  zwischen  95  und  98^  destillirendes  Heptanaphten^ 
CgHiiCHs,  erhalten.  Die  aus  der  Metatoluylsäure  gewonnene, 
von  Hagemann  näher  untersuchte  Metaoctonapktensäure  (Hexa- 
hydrometatoluylsäure  oder  Cyklphexanmethylcarbonsäure-l-S)^  CcHio 
(-CH3[i3,  -C00H|8]),  ist  nicht  krjstallinisch ,  sondern  stellt  eine 
ziemlich  dicke,  farblose,  bei  —  15^  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit  dar,   welche   schwerer  ist   als   Wasser.    Ihr   spec.  Gew.   ist 

D^=  1,01822  und  Dl^,=  1,00719.    Die  Säure  siedet  bei  245», 

besitzt  einen  ziemlich  schwachen  Geruch,  der  an  den  der  Hepta- 
naphtensäure  erinnert  und  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Petroläther  leicht  löslich.  Das  Natrium- 
sah bildet  eine  weitse,  amorphe  Masse.  Das  Calciumsah^ 
(C8Hi3  02)2Ca.4H2  0,  ist  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich,  als 
in  kaltem  und  krystallisirt  in  feinen,  an  der  Luft  leicht  verwittern- 
den Nadeln.  Das  Baryumsah^  (Cj,  H13  03)2  Ba,  welches  kein  Krystall- 
wasser  enthält  und  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist  als  in 
heifsem,  bildet  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehende  durch- 
sichtige Krusten.  Das  Zinhsah^  (C8Hi3  02)2Zn.3H2  0(V),  ist  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heifsem  Wasser  weit  weniger 
löslich  und  erscheint  in  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Warzen. 
Das  Stlbersah  besteht  aus  mikroskopischen  Nädelchen,  ist  licht- 
beständig,  zersetzt  sich  aber  beim  Erwärmen.    Der  Mdhyläther, 

CgHisOjCHg,  siedet  bei  196  bis  197«,  hat  das  spec.  Gew.  D^'  =  0,97297 

und  Z^  =  0,95841  und  wird  durch  24  stündiges  Erhitzen  mit 
concentrirtem  Ammoniak  im  geschlossenen  Bohre  auf  100^  in  das 
Ämid^  CgHisONHa,  übergeführt,  welches  in  glänzenden,  bei  155 
bis  156^  schmelzenden,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslichen  Blättchen  krystallisirt.  Beim  Erhitzen 
der  Metaoctonaphtensäure  mit  Jodwasserstoffsäure  wurde  ein 
Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von 
Heptanaphten  und  Metaoctonaphten  darstellt.  Die  aus  einer 
bei  177  bis  179®  schmelzenden  und  bei  273  bis  275»  siedenden 
Paratoluylsäure  gewonnene,  von  Serebrjakoff  näher  untersuchte 
P'Odonaphtensäure  (Paramethylnaphtensäure^  HexahydroparatoluyU 
säure^Cyklohexanmethylcarbonsäure-l'^J,  CßHjo (-CH8[i], -C00H[4]), 
unterscheidet   sich   scharf  von  ihren    Isomeren  durch    ihre  Ün- 
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beständigkeit  unter  verschiedenen  Umständen.  Sie  ist  krystalli- 
nisch  und  erstarrt  aus  geschmolzenem  Zustande  bei  110®  zu  einer 
blättrig  krystallinischen  Masse,  sublimirt  schon  bei  100®  in  Blätt- 
chen, schmilzt  bei  111®  und  siedet  bei  245®.  Sie  scheidet  sich 
aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen  ab,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Petroläther  sehr 
leicht  löslich.  Das  Nairiumsdlz  bildet  zu  Büscheln  vereinigte 
kleine  Nadeln.  Das  Calciumsah  krystallisirt  in  durchsichtigen, 
feinen,  an  der  Luft  nicht  verwitternden,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslichen  Nadeln.  Das  BaryumsaU  bildet  ähnliche,  nur 
etwas  kleinere  Nadeln,  wie  das  Calciumsalz.  Das  Zinksalz  ist  in 
heifsem  Wasser  weniger  löslich  wie  in  kaltem  Wasser,  es  er- 
scheint in  mikroskopischen  Nädelchen.  Das  Sübersah  wird  als 
käsiger,  gegen  Licht  nicht  empfindlicher  Niederschlag  erhalten. 
Der  Methyläther   siedet  unter  748  mm  Druck  bei   192   bis   194® 

und  hat  das  spec.  Gew.  2)^  =  0,9687  und  lf£  =  0,9532.   Das 

aus  demselben  dargestellte  Amid  krystallisirt  in  viereckigen,  sehr 
dünnen,  bei  220  bis  221®  schmelzenden  Platten.  Die  vierte  iso- 
mere Toluylsäure,  die  Phenylessig-  oder  a-Toluylsäure,  lieferte  bei 
der  Hydrogenisation  negative  Resultate.  Die  von  dem  Verfasser  *) 
schon  früher  erwähnte,  aus  Naphta  gewonnene  a-Octonaphtensäure^ 
C8H14O2,  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  ist; 

ihr  spec.  Gew.  ist  D^"  =  1,0020  und  Il^~  =  0,98805.  Sie  er- 
starrt bei  —  20®  nicht.  Ihr  Geruch  ist  schwach,  etwas  ranzig. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter  lös- 
lich und  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  237  bis  238®.  Das 
Natriumsah  stellt  ein  weifses  Pulver  dar.  Das  Calciumsalz  kry- 
stallisirt in  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als 
in  heifsem.  Seine  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Blei  eine  weifse 
Trübung,  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag,  mit 
Kupfervitriol  einen  blaugrünen  Niederschlag,  mit  Quecksilber- 
chlorid eine  schwache  Trübung,  mit  einer  concentrirten  Chlor- 
zinklösung einen  weifsen  Niederschlag.  Das  Zinksalz  krystallisirt 
in  Form  sehr  kleiner  Warzen.  Das  Silbersalz  krystallisirt  eben- 
falls in  Warzen  und  ist  gegen  das  Licht  beständig.  Der  Methyl- 
äther siedet  bei  189  bis  190®  (corr.).  Das  Amid  bildet  glänzende, 
bei  128  bis  129®  schmelzende  Blättchen.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure liefert  die  a  -  Octonaphtensäure  einen  aus  einem 
Gemisch  von  Heptanaphten  und  Octonaphten  bestehenden  Kohlen- 


*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  [2]  19,  156. 
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Wasserstoff.  —  Hieran  anschliefsend  hat  Wl.  Markownikoff  die 
zwischen  150  und  180°  siedenden  Methyläther  natürlicher  Naph- 
tensäuren  untersucht,  es  gelang  ihm  aber  nicht,  aus  dieser 
Mischung  verschiedener  Säuren  irgend  welche  zu  isoliren.  Der 
Vergleich  der  a-Octonaphtensäure  mit  der  m  -  Octonaphtensäure 
läfst  keinen  Zweifel  über  ihre  Isomerie.  Wt 

B.  Rassow.  lieber  die  stereoisomeren  p-Phenylhexahydro- 
benzoesäuren  1).  —  Durch  seine  Untersuchung  der  p-Phenylhexa- 
hjdrobenzoe^uren  hat  Rassow  es  wahrscheinlich  gemacht,  dafs 
die  sechs  Valenzen,  welche  die  Wasserstoffatome  im  Benzol  mit 
dem  Eohlenstoffskelett  yerbinden,  symmetrisch  angeordnet  sind. 
Es  gelang  ihm  nämlich,  die  Hexahydro-p-phenylbenzoesäure  in 
zwei  isomeren  Modificationen  zu  gewinnen,  von  denen  die  eine 
bei  202°,  die  andere  bei  113°  schmilzt  Diese  niedriger  schmel- 
zende Säure  unterscheidet  sich  von  der  hoch  schmelzenden  vor 
Allem  durch  ihre  grölsere  Löslichkeit.  Beide  Säuren  zeigen  die 
gleiche  Zusammensetzung  und  beide  liefern  bei  energischer  Oxy- 
dation  Benzoesäure.  Sie  enthalten  daher  beide  die  addirten 
Wasserstoffatome  an  demselben,  dem  mit  Carboxyl  verbundenen 
Benzolrest  gebunden  und  sind  als  Stereoisomere  anzusprechen, 
um  so  mehr,  als  die  niedrig  schmelzende  Säure  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  in  die  hochschmelzende  zurückverwandelt.  Die 
als  Ausgangsmaterial  dienende  p-Diphenylcarbonsäure  (p-Phenyl- 
henzoesäure)  wurde  in  der  Weise  erhalten,  dafs  Diphenyl  (50g) 
in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  (150  g)  in  der  Wärme  ge- 
löst, die  mit  viel  Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Kochen  mit 
gepulvertem  Kupferoxyd  in  das  Kupfersalz  der  p-Diphenylsulfo- 
säure,  dieses  durch  Behandeln  mit  Kaliumcarbonat  in  das  Kalium- 
salz und  letzteres  mit  dem  doppelten  Gewicht  an  fein  gepulvertem 
und  scharf  getrocknetem  Ferrocyankalium  im  Kohlensäurestrom 
destillirt  wurde,  wobei  als  Destillat  Ammoniumcarbonat,  p-Phenyl- 
benzonitril  und  ein  hoch  schmelzendes,  in  Alkohol  schwer  lösliches, 
wahrscheinlich  polymeres  Nitril  gewonnen  wurde.  Das  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigte  p-Phenyl- 
henzonürü  liefs  sich  in  kleinen  Mengen  mit  mäTsig  verdünnter 
Schwefelsäure  (3  Vol.  H2SO4  mit  2  Vol.  HjO)  nach  der  Angabe 
von  Baeyer  und  Herb 2)  für  p-Tolunitril  quantitativ  verseifen. 
In  gröfseren  Mengen  wurde  es  besser  nach  dem  Vorgang  von 
Bamberger  und  Philipp  3)   durch   1 0 stündiges  Erhitzen  mit 


*)  Ann.  Chem.  282,    139—153.   --  «)   Daselbst   258,  9;   JB.  f.  1890, 
S.  1836  ff.  —  ")  Ber.  20,  242 ;  JB.  f.  1887,  S.  734  ff. 
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alkoholischem  Kali  im  Autoclaven  auf  150^  verseift.  Die  so  dar- 
gestellte p '  Phenylbenzoesäure  schmilzt  bei  218®  und  ist  gegen 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  auch  beim  Kochen  be- 
ständig. Die  Hydrirung  der  so  gewonnenen  p-Phenylbenzoesäure 
geschah  in  der  Weise,  dafs  sie  in  Sodalösung  so  lange  mit  reinem 
41/2 proc.  Natriumamalgam  reducirt  wurde,  bis  das  Reductions- 
product  nach  dem  Oxjdiren  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  sich  leicht  in  Chloroform  löste.  Das  so  erhaltene  Gemisch 
der  Tetrahydrosäuren ,  welches  eine  halbfeste,  in  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  siedendem 
Ligroin  ziemlich  leicht  lösliche  Masse  darstellte,  wurde  durch  vier- 
stündiges Erhitzen  mit  bei  0®  gesättigter  Bromwasserstoffsäure 
(40  g  auf  5  g  Tetrahydrosäure)  auf  130®  in  das  Hydrobromid 
übergeführt,  welches  in  Soda  gelöst,  in  Eiskälte  zur  Zerstöruug 
unveränderter  Tetrahydrosäure  mit  Kaliumpermanganat  behandelt, 
nach  dem  Entfärben  der  Lösung  mit  schwefliger  Säure  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt  und  mit  Aether  aufgenommen  wurden 
Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  Hydro- 
bromid wurde  in  alkalischer  Lösung  so  lange  bei  Wasserbad- 
temperatur mit  Natriumamalgam  behandelt,  bis  eine  Probe  der 
abgeschiedenen  Säure  keine  Bromreaction  mehr  zeigte.  Die 
Lösung  wurde  dann  mit  Kohlensäure  gesättigt,  zur  Zersetzung 
zurückgebildeter  Tetrahydrosäure  in  der  Kälte  mit  Kaliumperman- 
ganat behandelt,  und  nach  dem  Entfärben  der  Lösung  mit  schw^ef- 
liger  Säure,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  Die  hierbei  sich  ab- 
scheidende, rohe,  feste  Säure  schmolz  gegen  190^  und  war  iu 
Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  und  Eisessig 
sehr  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Wasser  und  Petroläther  fast 
nicht  löslich.  Durch  Umkrystallisiren  der  rohen  Säure  aus  Aether, 
öOproc.  Essigsäure  oder  40proc.  Alkohol  gelingt  es  verhältnifs- 
mäfsig  leicht,  die  bei  202°  schmelzende  Hexal^ydro-p'phenylbenzoe' 
säure  ^  CigHinOa,  rein  zu  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  schönen, 
glänzenden  131ättchen.  Das  Kaliumsalz  bildet  leicht  lösliche,  das 
Natrium"  und  Ämtnoniumsah  verhältnifsmäTsig  schwer  lösliche 
glänzende  Blättchen.  Das  Silbersah^  SigHjßOaAg,  stellt  einen  in 
Wasser  unlöslichen,  ziemlich  lichtbeständigen  Niederschlag  dar. 
Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Chlorbaryum,  Chlor- 
calcium,  Zinkvitriol  weifse,  in  siedendem  Wasser  kaum  lösliche 
Niederschläge,  mit  Magnesiumsulfat  einen  in  Blättchen  krystalli- 
sirenden  weilsen  Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen, 
schweren,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag.  Der  aus  dem 
Chlorid   der  Säure    mit   Methylalkohol    dargestellte    Methyläther 
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bildet  tafelförmige,  bei  28  bis  30^  schmelzende  KrystaUe.  Die 
Hexahydro-p-phenylbenzoesäure  läist  sieb  auch  durch  Behandeln 
der  p-Phenjlbenzoesäure  mit  metallischem  Natrium  in  amylalko- 
holischer  Lösung  erbalten  und  wird  durch  Behandeln  in  kalter  al- 
kalischer Lösung  mit  4proc.  Ealiumpermanganatlösung  zu  einer 
Oxysäure^  QsHieOs,  oxydirt,  die  eine  bornartige,  unscharf  bei 
145^  schmelzende  Masse  darstellt  und  sich  wenig  oberhalb  dieser 
Temperatur  zersetzt.  Die  Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  giebt 
mit  Chlorkalium,  Ghlorbaryum,  Magnesiumsulfat  keinen,  mit 
Kupfervitriol  einen  blauweilsen,  mit  Silbernitrat  einen  käsigen 
Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  sich  diese 
Oxysäure  in  die  ^-l^^-Teirahydrophenylbenzoesäure^  CisHj^Na, 
welche  bei  158<>  schmilzt,  in  kochendem  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
leicht  löslich  ist  und  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  nicht 
verändert  Bei  vollständiger  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  mit 
Kaliumpermanganatlösung  liefert  die  Hexahydro-p-phenylbenzoe- 
säure  Benzoesäure,  was  beweist,  dafs  bei  der  Hydrirung  der 
p-Phenylbenzoesäure  die  Wasserstoffatome  an  den  mit  Carboxyl 
verbundenen  Kern  treten.  Der  nicht  benzolische  Kern  ist  leicht 
oxydirbar,  während  das  Phenyl  unangegriffen  bleibt.  Durch  sechs- 
stündiges Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Salz- 
säure auf  170  bis  180^  verwandelt  sich  die  bei  202^  schmelzende 
Hexahydro-p-phenylbenzoesäure  in  die  IsohexahydrO'p-phenylben- 
jsoesäure,  CiaHieOg,  welche  sich  auch  aus  den  niedriger  schmel- 
zenden Antheilen  der  rohen  Hexahydrosäure  gewinnen  lätst,  scharf 
bei  113^  schmilzt,  sich  in  ungefähr  1000  Thln.  siedenden  Wassers 
löst  und  in  kaltem  Wasser  noch  erheblich  schwerer  löslich  ist. 
In  absolutem  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich  und  aus  heilsem 
40proc.  Alkohol  läfst  sie  sich  leicht  umkrystallisiren.  Auch  in 
Eisessig  und  Chloroform  ist  die  Isohexahydro-p-phenylbenzoesäure 
leicht,  in  Aether  und  Petroläther  etwas  schwerer  löslich.  Gegen 
Kaliumpermanganat  ist  sie  in  der  Kälte  längere  Zeit  beständig. 
Das  Ammonium-,  Kalium-  und  Natriumsalz  der  Isohexahydro - p- 
phenylbenzoesäure  sind  leicht  löslich.  Eine  Lösung  des  Ammo- 
niumsalzes giebt  mit  Chlorbaryum  einen  geringen,  weifsen  Nieder- 
schlag, mit  Chlorcalcium  einen  weilsen,  in  W^asser  ziemlich 
löslichen,  mit  Magnesiumsulfat  einen  fein  krystallinischen,  mit 
Kupfervitriol  einen  hellblauen,  mit  Silbemitrat  einen  weifsen, 
käsigen  Niederschlag.  Durch  achtstündiges  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  180**  wird  die  Isohexahydro-p-phenylbenzoe- 
säure  zu  80  Proc.  in  die  bei  202®  schmelzende  Säure  zurück- 
verwandelt, und  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert 
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sie  ebenso  wie  die  bei  202^  schmelzende  Säure  Benzoesäure.  Hier- 
durch und  durch  die  Umlagerung  ist  die  Structuridentität  der 
beiden  Hexahydro-p-phenylbonzoesäuren  erwiesen,  aber  welche  der 
beiden  Säuren  der  Cis-  und  welche  der  Transreihe  angehört,  liefs 
sich  nicht  wohl  direct  nachweisen.  Wt 

J.  Passy.  lieber  den  Geruch  der  Benzoesäure  [Bemerkungen 
über  geruchlose  Körper  i)].  —  Nachdem  Verfasser  schon  früher 
(1893)  darauf  hingewiesen  hatte,  dals  bei  der  normalen  Reihe  der 
Fettsäuren  der  Geruch  derselben,  nachdem  er  gewisse  periodische 
Veränderungen  erlitten,  bei  dem  14.  Gliede  vollständig  verschwindet, 
und  dafs  man  bei  der  Untersuchung  eines  dieser  geruchlosen 
Glieder  findet,  dafs,  wenn  die  Säure  selbst  geruchlos  ist,  auch 
der  Aldehyd,  der  Alkohol  und  ihre  Verbindungen,  wie  z.  B.  die 
Ester,  geruchlos  sind,  machte  er  darauf  aufmerksam,  dals  während 
die  Benzoesäure  geruchlos  ist,  der  Aldehyd,  der  Alkohol  und  die 
Benzoesäureverbindungen ,  wie  z.  B.  die  Ester,  Geruch  besitzen. 
Es  zeigte  sich  aber,  daf^  die  Benzoesäure  nur  im  krystallisirten 
Zustande  geruchlos  ist,  dagegen  in  Lösung  einen  den  anderen 
Benzoeverbindungen  analogen  Geruch  besitzt.  Hiemach  theilt 
Verfasser  die  geruchlosen  Körper  in  zwei  Kategorien  ein,  näm- 
lich in  solche,  welche  aufser  den  Grenzen  unserer  Wahrnehmungs- 
fähigkeit liegen,  wozu  z.  B.  die  Fettsäuren  vom  14.  Gliede  ge- 
hören, und  in  solche,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht 
im  Stande  sind,  den  riechenden  Zustand  anzunehmen,  wozu  unter 
Anderen  die  Benzoesäure  und  die  Zimmtsäure  gehören.        Wt 

A.  Deninger.  Ueber  Darstellung  von  Benzoesäureanhydrid *). 
—  Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs,  während  trockene  Soda  und 
Benzoylchlorid  nicht  auf  einander  einwirken,  die  Einwirkung  sofort 
erfolgt,  wenn  das  Gemisch  mit  etwas  Pyridin,  Picolin  oderChinolin 
versetzt  wird.  Dimethylanilin  bleibt  ohne  Einwirkung.  Nach  der 
Gleichung:  2  CeH,COCl -}- ^sl^CO,  =  00^  +  2 NaCCl  +  (C6H5CO),0 
wird  das  Benzoylchlorid  dabei  in  Benzoesäureanhydrid  übergeführt 
Zu  dem  Ende  übergiefst  man  am  besten  8  g  calcinirte  Soda  und 
25  g  Benzoylchlorid  in  einem  250  ccm  fassenden  Kölbchen  mit 
10  ccm  Pyridin,  wobei  sofort  heftige  Reaction  eintritt.  Nach  Be- 
endigung derselben  wird  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  versetzt, 
das  sich  als  weiche  Masse  ausscheidende  Anhydrid  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  vom  Ghlornatrium  und 
Pyridin  befreit  und  aus  Petroläther  umkrystallisirt.  Es  schmilzt 
bei   42®,    siedet  aber  viel   höher,   als  früher  angegeben  (360*), 


»)  Compt.  rend.  118,  481—482.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  479—480. 
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nämlich  über  400®.  Das  Anhydrid  ist  gegen  Wasser  sehr  be- 
ständig, beim  zweistündigen  Erhitzen  desselben  mit  verdünnter 
Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  bildete  sich  keine  Spur  von 
Benzoesäure.  Die  Rolle,  welche  das  Pyridin  bei  dieser  Reaction 
spielt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  An  Stelle  der  Soda  kann  man 
auch  Baryumcarbonat,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd  oder  Kupferoxyd 
verwenden.  Ausgeglühtes  Zinkoxyd  setzt  sich  schon  ohne  An- 
wendung von  Pyridin  mit  Benzoylchlorid  um.  Eisenchlorid  wirkt 
auf  Benzoylchlorid  nicht  ein.  Wt 

E.  Erlenmeyer  jun.  Benzoylsuperoxyd,  ein  Oxydations- 
product  des  Bittermandelöls  *).  —  Verfasser  fand,  dafs,  wenn  man 
ein  Gemisch  von  2  g  Benzaldehyd  und  4  g  Essigsäui*eanhydrid  auf 
50  g  nicht  zu  feinen,  in  einer  Porzellanschale  befindlichen  Sand 
giefst,  und  die  Masse  nach  dem  Umrühren  an  offener  Luft  stehen 
läXst,  sich  sehr  bald  ein  starker  Ozongeruch  bemerkbar  macht. 
Nach  drei  Tagen  ist  die  Reaction  beendet  Der  Sand  wird  dann 
öfters  mit  warmem  Aether  extrahirt,  und  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  der  Rückstand  mit  Sodalösung  behandelt,  um  ge- 
bildete Benzoesäure  zu  entfernen.  Der  in  Soda  unlösliche  Rück- 
stand erwies  sich  als  reiaes  Benzoylsuperoxyd.  Der  Sand  hat  bei 
der  Reaction  nur  den  Zweck,  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu 
vergröfsern,  an  seiner  Stelle  kann  man  ebenso  gut  ein  in  dem 
tiemisch  unlösliches  Salz,  wie  z.  B.  trockene  Soda,  oder  essig- 
saures Natrium  verwenden.  Ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid  allein,  in  einem  offenen  Gefäfse  stehen  ge- 
lassen, ergab  nur  Benzoesäure.  Gielst  man  Benzaldehyd  ohne 
Essigsäureanhydrid  auf  Sand,  so  bildet  sich  in  kurzer  Zeit  ohne 
Auftreten  des  Ozongeruchs,  aber  unter  starker  Erwärmung  Benzoe- 
säure. Gielst  man  an  Stelle  des  Gemisches  von  Benzaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säureanhydrid  auf  Sand,  erhält  man  ebenfalls  Benzoylsuperoxyd 
Bei  der  Anwendung  von  Eisessig,  Benzol,  Aether,  Benzoesäure- 
äther  u.  s.  w.  an  Stelle  des  Essigsäureanhydrids  konnte  die 
Bildung  von  Benzoylsuperoxyd  nicht  nachgewiesen  werden.  Die 
Bildung  des  Benzoylsuperoxyds  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
durch  das  in  so  grofser  Menge  auftretende  Ozon  verursacht.  Eine 
Erklärung  für  diese  starke  Ozonbildung  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  läfst  sich  aber  vorläufig  noch  nicht  geben.       Wt 

C»  E.  Linebarger.  Die  Benzoylhalogenamide 3).  —  Verfasser 
erhielt  Benisoylbroniamid  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  (80  g) 


»)  Ber.  27,  1969—1962.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  16,  216—218. 
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auf  1  Mol.  fein  gepulvertes  Benzamid  (60  g)  in  der  Kälte  und 
Behandeln  des  Reactionsproducts  mit  einer  Lösung  Ton  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Aetzkali  (30  g)  in  Wasser  (700  bis  800  g).  Das 
gebildete  Benzoylbromamid  wurde  aus  Benzol  umkrystallisirt  und 
so  in  kleinen,  unter  geringer  Zersetzung  bei  171^  schmelzenden, 
in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Blättchen  erhalten.  Durch  Be- 
handeln mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  fast  quantitativ  in 
das  schon  von  Bender i)  beschriebene,  bei  113^  schmelzende,  in 
Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Benzol  fast  nicht  lösliche 
Benzoylchliyramid  übergeführt  Benzoyljodamid  darzustellen,  ge- 
lang auf  keine  Weise.  Ebenso  gelang  es  nicht,  in  dem  Benzoyl- 
bromamid das  Brom  durch  andere  Atomgruppen  zu  ersetzen.  Wt 
E.  Nägeli.  Verschiedene  Mittheilungen*).  —  Nach  den  An- 
gaben des  Verfassers  erhält  man  Benzoylanüid  in  theoretischer 
Ausbeute,  indem  man  14  g  (0,1  Mol.)  Benzoylchlorid  unter  Schüt- 
teln tropfenweise  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40<>  in  93  g 
(1  Mol.)  Anilin  einträgt,  die  Masse  dann  noch  unter  öfterem 
Schütteln  eine  halbe  Stunde  auf  60  bis  70®  erwärmt  und  hierauf 
langsam  in  800  ccm  Wasser,  welches  mit  95  g  Salzsäure  von 
2PBe.  angesäuert  ist,  einträgt,  wobei  man  die  Temperatur  unter 
30®  hält.  Das  ausfallende  Benzoylanüid  wird  mit  schwach  ange- 
säuertem Wasser  ausgewaschen,  bis  man  keine  Anilinreaction 
mehr  erhält,  und  nach  dem  Trocknen  so  als  fast  weilses,  bei  158 
bis  159®  schmelzendes  Pulver  erhalten.  Die  Darstellung  des 
Benzoylanilids  gelingt  ferner  noch  in  der  Weise,  dafs  man  1  Mol. 
Benzoesäure  in  einer  geräumigen  Flasche  schmilzt,  nach  dem  Er- 
kalten 1  Mol.  auf  110  bis  115®  erhitztes  Anilin  zugiebt  und  die 
Masse  dann  von  zwei  zu  zwei  Stunden  auf  180  bis  185®,  190  bis 
195®,  200  bis  205®,  210  bis  215®  und  220  bis  225®  erhitzt  Dabei 
destilliren  Wasser  und  Anilin  ab;  nach  dem  Erkalten  der  Masse 
bis  unter  170®  fügt  man  eine  der  abdestillirten  Menge  äquivalente 
Menge  Anilin  wieder  hinzu  und  erhitzt  von  neuem.  Das  jetzt 
abdestillirende  Anilin  wird  dann  nochmals  hinzugegeben  und 
wieder,  wie  angegeben,  erhitzt.  Man  läfst  das  Reactionsproduct 
erkalten  und  wäscht  es,  nachdem  es  nach  12 stündigem  Stehen 
völlig  hart  geworden  und  gepulvert  ist,  mit  verdünnter  Soda- 
lösung, Wasser,  verdünnter  Salzsäure  und. wieder  mit  Wasser  aus, 
und  erhält  das  Benzoylanilid  auf  diese  Weise  als  grau  violettes, 
bei   161    bis   162®  schmelzendes  Pulver.    Die  Färbung   desselben 
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rührt  Yon  einem  Farbstoff  aus  der  Anilinblaureihe  her  und  die 
Reinigung  von  demselben  gelingt  am  besten  durch  Sublimation. 
Man  erhält  so  das  Benzaylanilid  dann  in  platten,  zu  Büscheln 
vereinigten,  bei  16P  schmelzenden  Krystallen.  Die  Ausbeute  be- 
trägt hier  90  bis  92  Proc.  —  Zur  Darstellung  des  Benzenylamid(h 
thiophenols,  CeH5C(=N-,— S— )CeH4,  verfuhr  Verfasser  in  der  Weise, 
dafs  Benzoylanilid  (3  Thle.)  mit  Schwefel  (1  ThL)  zwei  Stunden 
im  schwachen  und  vier  Stunden  darauf  im  starken  Kochen  ge- 
halten und  die  Masse  dann  destillirt  wurde.  Das  so  gewonnene 
Destillationsproduct  wurde  nach  dem  vollständigen  Erhärten  nach 
12 stündigem  Stehen  fein  gepulvert,  in  der  Wärme  mit  6  Thln. 
Salzsäure  von  2PBe.  behandelt,  und  die  filtrirte  Salzsäuce- 
lösung  in  60  Thle.  Wasser  gegossen.  Das  so  erhaltene  BenzenyU 
amidothiaphend  stellt  nach  dem  Trocknen  ein  fast  weifses,  bei 
112  bis  113^  schmelzendes  Pulver  dar,  aus  60-  bis  70 proc.  Alkohol 
krystallisirt  es  in  schönen,  bei  113^  schmelzenden  Nadeln.  Die 
Ausbeute  beträgt  45  bis  50  Proc.  —  Für  die  Darstellung  von 
Mononitrobenzenylamidothiophenol  verfährt  man  am  besten  in  der 
Weise,  dafs  man  21,1  g  fein  gepulvertes  Benzenylamidothiophenol 
bei  65  bis  70®  in  105  g  Schwefelsäure  von  65,2  bis  65,4<^Be.  löst 
und  in  diese  Lösung  tropfenweise  eine  Lösung  von  15  g  Salpeter- 
säure von  36®  Be.  in  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  einträgt, 
wobei  die  Temperatur  auf  70  bis  75®  steigt,  hierauf  die  Masse 
noch  eine  Stunde  auf  90  bis  95®  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten 
die  Masse  tropfenweise  in  1600  ccm  Wasser  von  einer  30®  nicht 
übersteigenden  Temperatur  einträgt,  wobei  sich  der  Nitrokörper 
in  gelben  Flocken  ausscheidet.  Derselbe  stellt  nach  dem  Trock- 
nen ein  schmutziggelbes  Pulver  dar,  löst  sich  nicht  in  Ligroin, 
schwer  in  90-  bis  95  proc.  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und 
Toluol  und  leicht  in  Chlorofonn,  aus  welcher  Lösung  er  in  gelben, 
bei  188®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Bei  der  Kalischmelze 
lieferte  der  Nitrokörper  p-Nitrobenzoesäure,  woraus  folgt,  dafs  in 
demselben  die  Nitrogruppe  die  Parastellung  zum  Benzylkohlen- 
stoS  einnimmt.  Die  Ausbeute  an  Mononitrobenzenylamidothio- 
phenol  ist  fast  theoretisch.  —  Schliefslich  erhielt  Verfasser  noch 
den  Benisölazophenol-Aethyläther^  C6H5-N=N-C6H4  0C2H:,,  durch 
30  bis  40  Minuten  langes  Kochen  einer  mit  einer  Lösung  von  2,3  g 
Natrium  in  23  ccm  95  proc.  Alkohol  versetzten  Lösung  von  19,8  g 
Benzolazophenol  in  200  ccm  95  proc.  Alkohol  und  Versetzen  dieses 
Gemisches  darauf  mit  17,2  g  Jodäthyl,  worauf  das  Kochen  noch 
sechs  Stunden  fortgesetzt  wurde.  Dann  wurde  mit  50  ccm 
Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  sich  danach 
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abscheidende  Benzolazophenol-Aethyläther  aus  60-  bis  70proc. 
Alkohol  imikrystallisirt,  wobei  er  in  1  bis  2  cm  langen  schönen, 
orangerothen  Nadeln  mit  violettem  Reflex  erhalten  wurde.  Er 
ist  in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei  85^  und  siedet  unzersetzt 
bei  325  bis  326°.    Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch.  Wt 

W.  Lossen.  Ueber  das  Auftreten  polymorpher  Modificationen 
bei  Hydroxylaminderivaten  0-  —  Verfasser  untersuchte  folgende 
neun  Classen  von  Hydroxylaminderivaten:  die  Monohydroxam- 
säuren,  die  Aether  der  Monohydroxamsäuren,  die  Alkylhydroxam- 
säuren,  die  Alkylhydroxamsäureäther,  die  Dihydroxamsäuren ,  die 
Aether  der  Dihydroxamsäuren,  die  acylirten  Hydroxamsäureäther, 
die  triacylirten  Hydroxamsäureäther  und  die  Amidoximäther  und 
wies  nach,  welche  Classen  derselben  beinahe  stets  in  polymorphen 
Modificationen  auftreten  und  in  welchen  Classen  das  Vorkommen 
solcher  polymorphen  Modificationen  nicht  beobachtet  wurde.  Von 
den  Monohydroxamsäuren  wurde  keine  in  mehreren  Modificationen 
erhalten.  Untersucht  wurde  von  denselben  erstlich  die  Benzhydr- 
oxamsäure^  CeHgCCN— OH)OH,  in  Gestalt  ihres  sauren  Ammoniunt" 
sahes,  CxHgNOj  .NH4  .C7H7NO2,  welches  stets  in  dünnen,  bei  146<> 
schmelzenden  Blättchen  von  Rechteckform  erhalten  wurde.  Zur 
Prüfung  der  Annahme,  daTs  die  bei  der  Zerlegung  der  trockenen  Chlor- 
hydrate der  Alkylhydroxamsäuren  entstehende  Dibenzhydroxamsäure 
aus  zunächst  entstandener  Benzhydroxamsäure  entstanden  sei,  wurde 
das  Verhalten  der  Benzhydroxamsäure  gegen  trockene  Salzsäure 
untersucht,  und  gefunden,  dafs  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf 
dieselbe  nach  der  Gleichung:  2C6H5C(N-OH)OH +  HC1  =  C,H5C 
(NOCOC5H,)OH  +  NH30.  HCl  verläuft.  Von  den Tolylhydroxam- 
säuren  bildet  die  m-Tolylhydroxamsäwre^  m-CH.,— C6H4~C(N— OH)OH, 
glänzende,  schwach  röthlich  gefärbte,  bei  119  bis  120°  schmelzende 
Erystalle,  welche  nach  Messungen  von  Hecht  dem  rhombischen 
Systeme  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist  a\h:c  =  0,5381 : 1 
: 0,2908.  Beobachtete  Formen  sind:  a  =  (100)  00  Pöö;  6  =  (010) 
00  P  06;   m  =  (110)  00  P;   d  =  (011)  P36;    gemessene  Winkel: 

m:m  =  (110):(lT0)  =  56« 34';  d:d  =  (011):(0ri)  =  32026'; 
m\d  =  (110): (010)  =  82^26'.  Die  Spaltbarkeit  ist  nach  m  sehr 
vollkommen,  nach  h  vollkommen;  die  optische  Axenebene  ist  (001). 
Die  P'  Tölylhydroxamsäure^  p-C  Hg-C^  H4-C  (N-0  H)  0  H,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  blumenkohlartigen  Massen  oder  farblosen,  perl- 
mutterglänzenden Blättchen,  sie  erweicht  bei  145^  und  schmilzt 
bei  148®  und  löst  sich  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol,  kaum  in 
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absolutem  Alkohol.  Die  Erystalle  gehören  nach  Messungen  von 
Klautzsch  dem  rhombischen  Systeme  an.  Das  Axenverhältnifs 
/i :  6 :  c  =  0,9325 : 1 :?  Beobachtete  Formen  sind :  0 P(OOl) \  ooP^ 
(100);  OD  Pab  (010);  oo  P(llO);  gemessene  Winkel:  oo  Pä6 :  oo  Pö^ 
=  (010): (100)  =90«;  ooPs  :  oo  P  =  (010):(110)  =  1360;  ooPöS: 
CO  P  =  (100):  (110)  =  1370.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist 
oo  Pö5  (100).  J)ie Isophtdlhydroxamsäure^  C6H4[-C(N-OH)-OH[i], 
-C[N-0H)-0H[8]],  wurde  nach  der  Gleichung:  2(NH30.HC1) 
-f  C,H,(C0C1)2  +  2Na2CO,  =  C6H,(C[N-OH]-OH)2,  +  4NaCl 
-|-2C0j-f-  2H2O  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  Soda  auf  Isopbtalylchlorid  dargestellt.  Aus  heifser,  wässeriger 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen,  warzigen  Krystallen  aus, 
welche  aus  mikroskopischen,  kugelartigen  Aggregaten  von  Nadeln 
oder  spitzen  Rauten  bestehen,  schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung 
bei  192<)  und  löst  sich  ziemlich  leicht  iu  heilsem,  wenig  in 
kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol  und 
Petroläther.  Die  in  gleicher  Weise  gewonnene  Terephtälhydroxam- 
säure,  CeH4[-C(N-OH)-OH[,],-C(N-OH)-OHt4]],  bildet  ein  weifses, 
aus  mikroskopischen  prismatischen,  oft  kreuz-  oder  sternförmig 
zusammengewachsenen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  232^  und  löst  sich  schwer  in  heilsem  Wasser, 
kaum  oder  nicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Petroläther.  Das  Natriumsah,  C8H6N2  04Na2.2H2  0,  besteht  aus 
mikroskopischen,  rhombischen  oder  schräg  abgeschnittenen,  flachen, 
prismatischen  Krystallen.  Das  saure  Kaliumsalz,  C8H7N2O4K, 
bildet  gelb  gefärbte,  meist  mit  einander  zu  warzenartigen  Aggre- 
gaten verwachsene,  dünne,  rect^nguläre  Blättchen.  Schlief slich 
wurde  noch  nachgewiesen,  dafs  ebenso  wie  bei  der  Destillation  der 
Benzylhydroxamsäure  und  Anishydroxamsäure  Anilin  bezw.  Para- 
amidoanisol  entsteht,  so  auch  bei  der  Destillation  von  terephtal- 
hydroxamsaurem  Baryum  Paraphenylendiamin  gebildet  wird.  —  Von 
den  Aethem  der  Monohydroxamsäuren  wurde  ebenfalls  keiner  poly- 
morph erhalten,  obwohl  alle  nach  verschiedenen  Methoden,  mehrere 
aus  den  verschiedenen  Modificationen  der  nämlichen  Alkylhydroxam- 
säure  dargestellt  wurden.  Von  dem  schon  früher  beschriebenen 
benzhydroxamsauren  Aethyl^\  C6H5-C(N-OC2H5)-OH,  erhält  man 
die  Kaliumverhindung,  C6H-,-C(N-0C2H5)-0K,  in  tafelförmigen, 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen,  beim  Erhitzen  sich 
zersetzenden  Krystallen.  Die  Natriumverbindmig ,  Cg  H^  -  C  (N 
—0  €2115)0  Na,  ist  noch  leichter  löslich  als  die  Kaliumverbindung. 
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Die  Baryumverbindung^  (C9HioN08)2Ba,  bildet  farblose,  durch- 
sichtige, in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  beim  Erhitzen  sich 
plötzlich  zersetzende  Krystalle.  Die  Magnesiumverhindung^ 
(C,HioN02).2Mg,  erscheint  in  klaren,  wasserhellen,  glänzenden, 
tafelförmigen,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Aether  schwerer,  in 
Alkohol  leichter  löslichen  Krystallen.  Die  Kupfercerbindungy 
(CyHioNOj)2Cu,  bildet  einen  blaugrünen  Niederschlag.  Das  eben- 
falls schon  früher  dargestellte  henzhydrozamsatire  Methyl  ^\  CeH^ 
-C(N-0CH8)-0H,  wurde  in  farblosen,  oder  hellröthlich  gefärbten, 
bei  620  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslichen 
Krystallen  erhalten,  welche  nach  Messungen  von  Hecht  dem 
rhombischen  Systeme  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist  a\hic 
=  0,924 : 1 :  ?.  Beobachtete  Formen  sind  m  =  (110)  oo  P;  b  =  (010) 

00  Ps6;  c  =  (001)  0P\  gemessener  Winkel:  m:m  =  (110):(liO) 
=  85<>  27'.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  b  (010)  oder  nach 
der  c-Axe  gestreckt.  Die  Spaltbarkeit  ist  wenig  vollkommen  nach 
c  (001).  Die  Doppelbrechung  ist  sehr  stark.  Das  p-tölhydroxani^ 
saure  Äethyl,  p-CH3-CeH,-C(N-OC2H6)-OH,  stellt  bei  101  <> 
schmelzende,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwerer, 
in  Petroläther  wenig,  in  heilsem  Wasser  sehr  wenig  lösliche, 
strahlig  gruppirte  Platten  oder  Tafeln  dar,  welche  nach  Messungen 
von  Kühn  dem  rhombischen  Systeme  angehören.  Das  Axenver- 
hältnifs ist  a  :  6  :  c  =  0,56424  : 1  :  0,72122.  Beobachtete  Formen 
sind:  oo  P(llO):  oo  P^  (010);  Pao(Oll);  OP(OOl);  Fundamental- 
winkel: ooP:qoP56=(110):(010)=119026';  oo  Pso  :P36  =(110) 
:(011)  =  1250  48'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  OP,  Die 
Krystalle  des  anishydroxamsauren.  Äethyls^  CHgO— CeH^— C(N 
--OC2H5)-OH,  gehören  nach  Messungen  von  Wickel  dem 
monoklinen  Systeme  an.  Das  Axenverhältnifs  ist  a  :  b  :  c 
=  1,3174  :  1  :  0,8563;  der  Winkel  ß  =  86«  54'.  Beobachtete 
Formen  sind:     oo  Pb    (100);    odP(IIO);  — P  (111);  OP  (001); 

Fundamentalwinkel:    oo  P  :  oo  P  =  (110)  :  (110)  =  74^29';  —  P: 

—  P  =  (111):(111)  =  69058';  —  P:  oo  P  =  (111):  110)  =  420  5'; 
gemessene  Winkel:  oo  P55 :  OP  =  (100):  (001)  =  86» 52';  00  Pö5 
:  — P=(100):(lll)=610  54';  —  P:  0P  =  (111): (001)  =  46« 7'. 
Die  Krystalle  sind  dünntafelig  nach  00  Pg5  (100);  die  Spaltbar- 
keit ist  nach  OP  (001)  deutlich.  Die  kleineren  Krystalle  sind 
farblos,  durchsichtig,  die  gröfseren  getrübt  Die  Ebene  der  opti- 
schen Axen  ist  00  Pas  (010)  und  die  erste  Mittellinie  beinahe 
senkrecht  auf  00  P5ö(100).    Das  bei  113®  schmelzende,  in  Petrol- 
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äther  nicht,  in  Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  leichter  lösliche 
anishydroxamsaure  Bemyl^  CH80-C6H4-C(N-OC7H7)-OH,  kry- 
stallisirt  nach  Messungen  von  Elich  monoklin.  Das  Axenver- 
hältnils  ist  a\h\c  =  0,9314 : 1 : 0,8231,  der  Winkel  ß  =  85» 9' 50". 
Beobachtete  Tonnen  sind:  oo  P  ö5  (100);  oo  P  (110):Ps6  (011); 
Fundamentalwinkel:  Ps6  :  Po6  =  (011)  :  (011)  =  lOPlT';  — P: 

—  P  =  (lll):(lll)  =  118053';  —  P:Pa6  =(111):(011)  =  146« 
52';  gemessene  Winkel:  ooP:p56  =  (110)  :  (011)  =  1180  26'; 
X  P  a:Ps6  =  (100)  :  (011)  =  ca.  940  15'.  Die  Krystalle  sind  in 
der  Richtung  der  c-Axe  gestreckt;  die  Axenebene  steht  senkrecht 
auf  ooPdc)  (010).  —  Die  Alkylhydroxamsäuren  gleichen  im  AU- 
gemeiuen  den  Aethylhydroxamsäuren;  sie  sind  meistens  schön, 
wenn  auch  keineswegs  immer  leicht  krystallisirende  Körper,  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  wenig  oder 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Petroläther;  ihr  chemisches  Ver- 
halten gleicht  ebenfalls  demjenigen  der  Aethylbenzhydroxamsäuren. 
Sie  wurden  meist  in  verschiedenen  Modificationen  erhalten.  Die 
K' und  ß'Äethylbenzhydroxamsäure,  C6H5-C(N-OH)-OCaH5,  lassen 
sich  in  Chlorhydrate  überführen,  und  jede  Modification  läXst  sich 
aus  ihrem  Chlorhydrat  wieder  abscheiden,  a-benz-p-tolylhydroxam- 
saures  Aethyl  giebt  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  a-Aethyl- 
benzhydroxamsäure,  /3-benz-p-tolylhydroxamsaures  Aethyl  liefert 
dabei  /3-Aethylbenzhydroxamsäure.  Ebenso  giebt  a  -  Aethylbenz- 
hydroxamsäure  beim  Behandeln  mit  p-ToluolcÜorid  a-benz-p-tolyl- 
hydroxamsaui*es  Aethyl,  während  /J-Aethylbenzhydroxamsäure  dabei 
wieder  ^-benz-p-tolylhydroxamsaures  Aethyl  liefert,  a-  und  /3-di- 
benzhydroxamsaures  Aethyl  geben  bei  der  Spaltung  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak,  das  erstere  a-,  das  letztere  /3-Aethylbenzhydr- 
oxamsäure. Dafs  bei  der  Einwirkimg  von  Benzimidoäther  auf 
salzsaures  Hydroxylamin  a-  und  /J-Aethylbenzhydroxamsäure  neben 
einander  entstehen,  ist  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Von  den 
Methylbenzhydroxamsäuren  wird  die  von  Lossen  und  Zanni  i) 
beschriebene,  bei  64  bis  65o  schmelzende  Modification  als  die 
oL'Methylbcnzhydroxamsäure ,  C«  Hß-C  (X-0  H)-0  C  Hg ,  bezeichnet, 
sie  krystalHsirt  wahrscheinlich  rhombisch.  Die  bei  lOP  schmel- 
zende ß'Methylbenjshydroxamsäure  bildet  schöne,  bald  mehr  tafel- 
förmige, bald  mehr  allseitig  ausgebildete  Krystalle  von  Glas-  bis 
Diamantglanz,  welche  nach  Messungen  von  Söffing  und  Hecht 
dem  regulären,  pentagonal-hemiedrischen  System  angehören.  Beob- 
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achtete  Formen  sind:   (100)  oo  0  qo  ;  (111)  0;  (211)  202;  n  (210) 

— ^ —    Die  /J-Methylbenzhydroxamsäure  liefert  beim  Behandeln 

in  alkalischer  Lösung  mit  Benzojlchlorid  /S-dibenzhjdroxamsaures 
Methyl,  mit  p-Toluylchlorid  /S-benz-p-tolylhydroxamsaures  Methyl 
Das  Chlorhydrat  giebt  beim  Zersetzen  mit  Soda  wieder  /3-Methyl- 
benzhydroxamsäure  und  beim  trockenen  Erhitzen  Ghlormethyl, 
Benzhydroxamsäure  und  kleine  Mengen  von  Dibenzhydroxamsäure. 
Von  den  beiden  Propylbenzhydroxamsäuren  krystsdlisirt  die  bei 
33,50  schmelzende  a'Propylbenjshydroxamsävre^  C6H5-C(N-0H) 
-OC3H7,  in  wasserhellen,  glasglänzenden  Prismen,  die  nach 
Messungen  von  Hecht  dem  monoklinen  Systeme  angehören.  Das 
Axenverhältnifs  ist  a :  6 :  c  =  2,090 : 1 : 2,133;  der  Winkel  ß  =  93»  3'. 
Beobachtete  Formen  sind:    a  =  (100)  00  Po);  c  =  (001)  OP; 

d  =  (101)  —PöS:  e  =  (roi)Ps;  w  =  (110)  00  P;  gemessene 
Winkel :  a :  d  =  (100) :  (101) = 42«  55' ;  d :  c  =  (100) :  (001)  =  44«  2'; 

a:m  =  (100)  :  (HO)  =  64«  24';  c:e  =  (001) :  (101)  =  47«  13'; 
d:m  =  (101): (110)  =  7P31';   c:m  =  (001):  (HO)  =  880  37'; 

e:m  =  (T01):(110)  =  1070  37'.  Die  Spaltbarkeit  ist  sehr  voll- 
kommen nach  d  und  vollkommen  nach  e]  die  optische  Axenebene 
ist  =  (OJO).  Die  bei  47,5  bis  48o  schmelzende  ß  -  Propylbenjs- 
hydroxamsäure  krystallisirt  nach  Messungen  von  Hecht  triklin. 
Beobachtete  Formen  sind:   a  =  (100)  00  P5;   b  =  (010)  00  P®, 

m  (HO)  00  P';  n  =  (iTO)  00  'P;  gemessene  Winkel:  a:b  =  (100) 
:(010)  =  760  58';   a:m  =  (100): (HO)  =  47« 30';   am  =  (100) 

:(lTO)  =  65032'.  Die  Säure  bildet  farblose,  nach  der  c-Axe  ge- 
streckte, Säulen-  bis  nadeiförmige  Krystalle.  Die  Spaltbarkeit  ist 
nach  a  vollkommen.  Beim  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  giebt  die 
/3-Propylbenzhydroxamsäure  /S-dibenzhydroxamsaures  Propyl,  und 
ihr  Chlorhydrat  liefert  beim  trockenen  Erhitzen  Chlorpropyl  und 
Benzhydroxamsäure  neben  wenig  Dibenzhydroxamsäure.  Die 
Aethyl  -  m  -  tolhydroxamsäure^  m-  CH8-CeH4-C(N-OH)-OC2H5, 
wurde  nur  als  dickflüssiges  Oel  erhalten.  Die  a-Äethyl-p-tol' 
hijdroxamsäure ,  p-C Hj -Cg  H^-C  (N-0  H)-0  C,  H5 ,  stellt  büschel- 
förmige Aggregate  von  Krystallen  dar,  sie  schmilzt  bei  34o.  Mit 
p-Toluylchlorid  liefert  die  a- Aethyl -p-tolhydroxamsäure  ß-äi- 
p-tolhydroxamsaures  Aethyl,  mit  Benzoylchlorid  aber  a-p-tolbenz- 
hydroxamsaures  Aethyl.  Sodalösung  scheidet  aus  dem  Chlor- 
hydrat der  a-Aethyl-p-tolhydroxamsäure  die  Säure  unverändert 
wieder  aus,  und  beim  trockenen  Erhitzen  spaltet  das  Chlorhydrat 
sich  in  Chloräthyl  und  p-Tolhydroxamsäure.    Die  bei  103**  schmel- 
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zende  ß-Ädhyl^tothydroxamsäure  liefert  beim  Krystallisiren  aus 
Aether-Petroläther  fast  durchweg  gut  ausgebildete,  häufig  ziemlich 
grofse  Krystalle,  welche  nach  Messungen  von  Hecht  und  Kühn 
dem  triklinen  Systeme  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b:n 
—  0,797:1:0,459;  die  Winkel  a  =  93oi';  ß  =  lOl^öS';  y  =  880 
50'.     Beobachtete  Formen  sind:    a  =  (100)  00  P  5ö;  &  =  (010) 

ooP»;  /=  (120)  ooT2;    n  =  (011)  ^P' 56;    g  =  (011) 'P,  56 ; 

p  =  (iri)P;  gemessene  Winkel:  a:h  =  (100): (010)  =  90^28'; 

a  :/  (100)  :  (120)  =  570  2';   h\n  =  (010):  (011)  =  630  27';  b  :  q 

=  (010):(0Tl)  =  111047';  a:n  =  (100):  (011)  =  79» 36';'  a:p 

=  (100)  :  (111)  =  7P7';  f:q  =  (120):  (011)  =  65o41'.  Eine 
Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet.  Die  farblosen  Krystalle  sind 
entweder  tafelförmig  nach  00  P  oö  (100)  oder  säulenförmig  nach 
der  Axe  c.  Mit  p-Toluylchlorid  liefert  die  /3-Aethyl-p-tolhydroxam- 
säiire  /J-di-p-tolhydroxamsaures  Aethyl,  mit  Benzoylchlorid  jS-p-tol- 
benzhydroxamsaures  Aethyl.  Das  Chlorhydrat  giebt  beim  trockenen 
£rhiizen  Chloräthyl  und  p-Tolhydroxam säure;  Sodalösung  scheidet 
aus  dem  Chlorhydrat  die  /S-Aethyl-p-tolhydroxamsäure  unverändert 
wieder  aus.  Die  u- Aethylamshydroxamsäuren  CH8  0-CeH4-C(N 
— OH)~0C2Hß,  wird  aus  Aether-Petroläther  in  strahlig  vereinigten, 
dünnen,  lang  gestreckten,  in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
siedendem  Wasser  etwas  löslichen,  bei  49^  schmelzenden  Platten 
erhalten.  Die  Krystalle  sind  anscheinend  monoklin  und  krystallo- 
graphisch  wahrscheinlich  verschieden  von  denen  der  /S-Aethylanis- 
hydxoxamsäure.  Mit  Anisylchlorid  giebt  die  ce-Aethylanishydr- 
oxamsäure  a-di-anishydroxamsaures  Aethyl.  Die  ß-Aethylanis- 
hydroxamsäure  schmilzt  bei  97^  und  löst  sich  weniger  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Kalilauge  als  die  a-Modification.  Nach  Unter- 
suchungen von  Binne  krystallisirt  sie  monoklin.  Das  Axenver- 
hältails  ist:  a:h:c  =  1,4693  :  1  :  1,4043;  der  Winkel  ß  =  72« 

27' 36".     Beobachtete   Formen  sind:  OP(OOl);   P55(l01);  00  P3 

(130)  :  00  Ps  (100);  Fundamentalwinkel:    00  P  3  :  oc  P3  =  (130) 

:(130)  =  1530  14';  0  P :  P  55  =  (001)  :  (101)  =  1280  0';  OP:ooP 
=  (001):  (110)  =  9400'.  Die  Krystalle  sind  nadeiförmig  in  der 
Richtung  der  Axe  J;  die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senk- 
recht auf  OD  Poo  (010).  Mit  Anisylchlorid  liefert  die  ^-Aethyl- 
anishydroxamsäure  /3-dianishydroxamsaures  Aethyl,  bei  der  Ben- 
zoylirung  /3-anisbenzhydroxamsaures  Aethyl.  Die  aus  a-  und 
^-dianishydroxamsaurem  Methyl  und  ebenso  aus  a-  und  /J-anis- 
benzhydroxamsaurem  Methyl  gewonnene  MethyUanishydroxanisäure^ 
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CH3  0-CeH4-C(N-OH)-OCH8),  löst  sich  leicht  in  Aether,  etwas 
schwerer   in  Alkohol,   nicht  in  Petroläther,   schmilzt   bei   113,5^ 
und  liefert  beim  Behandeln  mit  Benzojlchlorid   /3-anisbenzhydr- 
oxamsaures  Methyl  und  beim  Behandeln  mit  Anisylchlorid   /3-di- 
anishydroxamsaures  Methyl.    Die  Säure   ist  nicht  sehr  beständig« 
sondern   zersetzt  sich  bald  freiwillig.  —  Von  den   untersuchten 
Alkylhydroxamsäureäthern  wurde   keiner  iux  festen  Zustande  er- 
halten.   Alle  sind  aromatisch  riechende,  in  Wasser  wenig  oder 
nicht  lösliche,  mit   den    meisten  der   gewöhnlichen   organischen 
Lösungsmitteln  mischbare  Flüssigkeiten.    Das  äthylbenjshydroxani- 
saure  MethyU),  C6H5->C(N-OCH3)-OCaH6,  giebt  bei  der  Spaltung 
unter  Wasseraufnahme  Methoxylamin,  beim  Behandeln  mit  trockener 
Salzsäure  benzhydroxamsaures  Methyl  und  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  200  bis  220^  Benzenylamidoximmethyläther. 
Das  methylbenzhydroxamsaure  Methyl^  C6H5-C(N-OCH8)— OCHj, 
bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  216  bis  217»  siedende, 
bei  — 20^  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.    Das  äthyl-p-tötyl' 
hydroxamsaure  Methyl,  C7H7--C(N-OCHs)-OC2H5,  wurde   durch 
51  stündiges  Erhitzen  von  /S-Aethyl-p-tolylhydroxamsäure  mit  Jod- 
methyl und  Natriummethylat  in  methylalkoholischer  Lösung  dar- 
gestellt. Das  äthyl-p'tölylhydroxamsaure  Aethyl,  C7  H7-C  (N-0  C^  H5 ) 
-OCiHä,  stellt  eine  stark  lichtbrechende,  leicht  bewegliche,  aromatisch 
riechende,  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  150  bis  155®  destil- 
lirende  Flüssigkeit  dar  und  giebt  bei  der  Spaltung  mit  trockener 
Salzsäure  p-Tolylhydroxamsäureäther.     Das  methylanishydroxaw- 
saure  Aethyl^  C7H7  0-C(N-OCjH5)-OCHg,  ist  ein  schwach  aro- 
matisch riechendes  Oel   und  wird   durch   trockene  Salzsäure  in 
Methylchlorid  und  anishydroxamsaures  Aethyl  zerlegt.    Das  äthyU 
anishydroxamsa  ure  Benzyl ,    C7  H7  0-C  (N-0  C7  H7)-0  Cj  Hj ,    giebt 
beim  Behandeln  mit  trockener  Salzsäure  anishydroxamsaures  Ben- 
zyl.  —  Von  den  untersuchten  Dihydroxamsäuren  wurde  keine  in 
verschiedenen  Modificationen  erhalten.    Von  der  Dihenghydroxam- 
säure  wurde  der  Schmelzpunkt  neuerdings  zu  159®  bestimmt    Die 
Di-ni'tolylhydroxamsäure,  C7H7-C(N-OCOC7H7)OH,  bildet,  aus 
Aether  krystallisirt,  tafelförmige,  an  Formen  des  Gypses  erinnernde, 
bei   95,50   schmelzende   Krystalle,    welche    nach  Messungen    von 
Hecht  dem  monoklinen  Systeme  angehören.    Das  Axenverhältnifs 
ist  a:fe:c  =  0,8201 : 1 : 1,3871;  der  Winkel  fi  =  108» 45'.    Beob- 
achtete  Formen   sind:    a  =  (100)   00  P  55;   b  =  (010)  ao  Ps; 
e  =  (001)  OP]  m  =  (110)  00  P;  ^  =(011)P  S6 ;  gemessene  Winkel: 

»)  Ann.  Chem.  252,  225;  JB.  f.  1889,  S.  1161  ff. 
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b:m  (010):(110)  =  52oiO';  q:m  =  (011):(110)  =  öO^S';  q:m' 

=  (011)  :  (iTO)  =  70038';  q:b  =  (011)  :  (010)  =  37^  17'.  Die 
farblosen  Kry stalle  sind  nach  b  tafelförmig;  die  Flächen  a  und  c 
treten  nur  sehr  schmal  auf.  Eine  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beob- 
achtet; die  optische  Axenebene  ist  =  b  (010).  Die  Di-p-tol- 
hydroxamsäure^  C7H7-C(N-OCOC7H7)-OH,  ist  in  Wasser  nicht, 
in  Aether  und  Petroläther  sehr  wenig,  in  Benzol,  Chloroform  und 
Alkohol  etwas  leichter  löslich  und  schmilzt  bei  167o.  Sie  kiy- 
stallisirt  nach  Untersuchungen  von  El  ich  monoklin.  Das  Axen- 
Terhältnifs  ist  a  :  6  :  c  =  1,3554: 1 :3,1 580;  der  Winkel  ß  =  87» 
Ö3'30".  Beobachtete  Formen  sind:  —P(lll);  P(lll);  OP(OOl); 
—  Pö?(101);    P  55(101);  —Vs-P (113);  \/j,P{nsy,   Fundam^ntal- 

winkel:  — P:  — P=(lll):(lil)  =  78«17'40";  — P5?:0P=(101) 
:  (001)  =  1150  0';  Pä  :  0  P  =  (101): (001)  =  IIP  26'  20";  ge- 
messene Winkel:  — P:0P  =  (111):(001)  =  1050  38'  bis  105055'; 
P:OP=  (111): (001)  =  1030 2' 40";  P:F=  (111): (111)  =  76o 
25'  40";  P  :  — P  =  (111)  :  (111)  =  lOQo  37'  40"  bis  109o  55'  20"; 
P:  —  P=  (111):  (111)  =  151026' 40"  bis  151049';  —P:—Ps 
=  (111):(101)=  1290  8'20"  bis  129011';  P:Pa;  =  (111)  :  (101) 

=  1280 10' 40"  bis  129o9';  P^:—Pb  =  (101):(l01)  =  1330  44' 
55"  bis   1330  50' 20";  —  V3P:0P  =  (113):  (001)=  128o20'17"; 

V3P:0P  =  (Il3):(001)  =  1260  29'.  Die  Krystalle  erinnern  an 
die  Gestalt  des  rhombischen  Schwefels;  die  Ebene  der  optischen 
Axen  liegt  senkrecht  zu  oc  PdS  (010),  sehr  stark  gegen  OP (001) 
geneigt.  Die  Benz-p-tolhydroxamsäiire^  C6H5-C(N-OCOC7H7)-OH, 
ist  in  Petroläther  kaum,  in  heitsem  Wasser  sehr  wenig,  in  Aether 
und  Benzol,  etwas  leichter,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lös- 
lich und  schmilzt  bei  155o.  Nach  Messungen  von  Kühn  krystal- 
lisirt  sie  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b\c=  1,4312:1 
: 2,2083;  der  Winkel  ß  —  65o  25'.     Beobachtete  Formen    sind: 

floP55  (100);  OP(OOl);  ccP56(010);  —  P55  (101);  (xP2(120); 
V2  P  So  (012);    Fundamentalwinkel:     od  P  ^  :  0  P  =  (100)  :  (001) 

=  114035';  ooPoö:  — P35  =  (100):(101)  =  155o6';  (xP55:ooP2 
=  (100): (120)=  1110 1';  gemessener  Winkel:  OP:  VaPäo  =  (001) 
:(012)  =  1340  43'.  Die  Krystalle  sind  nach  der  Axe  b  säulen- 
förmig gestreckt,  selten  nach  00  Px  (100)  tafelförmig.  Die  Ebene 
der  optischen  Axen  liegt  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Von  der 
P'T<Abenzhydroxamsäxire^  C7H7-C(N-OCOC6H5)— OH,  wurde  der 
Schmelzpunkt  zu  156o  gefunden.  Die  IsophtoHbenzhydroxamsäure^ 
m.CcH,[-C(N-0C0CeH5)-0H,  -C(N-OCOC6H5)-OH],  bildet,  aus 
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Benzol  krystallisirt,  warzenfc^rmige  Erystalle,  welche  wkt&t  dem 
Mikroskope  als  aus  Pyramiden  zusammengesetzte  Drusen  er- 
scheinen. Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  feinen,  weilsen,  bei 
162^  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Aether 
kaum,  in  Petroläther  nicht  löslichen  Nädelchen.  Sie  löst  sich  in 
Alkalien  und  Alkalicarhonaten  und  kann  aus  diesen  Lösungen 
durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden  werden.  Beim  Erwänneu 
ihrer  Lösung  in  Barytwasser  scheidet  sich  isophtalhydroxamsaures 
Baryum  aus,  während  benzoesaures  Baryum  in  Lösung  geht  Das 
Kaliumsalz^  Ca?Hi4N206K2,  welches  einen  flockigen,  voluminösen 
Niederschlag  darstellt,  zersetzt  sich  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 
Cfl  H,  [-C  (N-0  C  0  Ce  H5)-0  K,  -C  (N-0  C  0  C,.  H,)-0  K]  +  Hj  0 
=  CßH^C-NH-,  -NH-)CO  +  CO.,  +  2C6H5COOK,  unter  Bil- 
dung von  Metaphenylenharnstoff ^  der  durch  sechs-  bis  sieben- 
stündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschlufsrohre 
in  Kohlensäure  und  Metapkenylendiamin,  CeHgNj,  gespalten  wird, 
das  aus  Aether  in  harten,  bei  62<^  schmelzenden  Täf eichen  kry- 
stallisirt. Sein  Chlorhydrat ^  C6H8N2.2HCI,  bildet  ein  etwas 
bräunlich  gefärbtes  Krystallpulver.  Die  TerephtaJhefiehydroxam^äwre^ 
p.CeH,[-C(NOCOC«H:,)-OH,  -C(NOCOCeH,)-OH],  wird  in 
atlasglänzenden,  bei  198®  schmelzenden,  in  Wasser,  Aether  und 
Benzol  nicht,  in  heifsem  Alkohol  schwer  löslichen  Blättchen  er- 
halten. Das  Baryumsah  zerfällt  beim  Erhitzen  in  terephtalhydr- 
oxamsaures  und  benzoesaures  Salz.  Das  Kaliumsdlz^  CjäHi^NjOßKa, 
welches  man  als  feinen,  weifsen  Niederschlag  erhält,  scheidet  beim 
Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  Paraphenylenharnstoff  aus,  welcher 
bei  der  Zersetzung  mit  concentrirter  Salzsäure  Kohlensäure  und 
Paraphenylendiamm ,  C^HsNa,  liefert,  das  in  dünnen,  farblosen, 
bei  140®  schmelzenden  Blättchen  sublimirt.  Hiernach  können, 
ebenso  wie  in  einbasischen  Säuren,  so  auch  in  der  Iso-  Und  Tere- 
phtalsäure  die  Carboxylgruppen  durch  AmidgTuppen  ersetzt  wer- 
den. —  Von  den  Aethem  der  Dihydroxamsäuren ,  welche  alle  in 
verschiedenen  Modificationen  erscheinen,  wurden  fast  alle  in  wohl- 
ausgebildeten, meist  mefsbaren  Krystallen  gewonnen.  Gute 
Lösungsmittel  für  dieselben  sind  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  während  Petroläther  zuweilen  ein  gutes  Trennungs- 
und Reinigungsmittel  für  dieselben  darstellt  Das  a^ihenghydr- 
oxamsaure  Methyl,  CflH6-C(N-OCOCeH5)-OCH8,  schmilzt  bei  53 
bis  54®  und  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  die  nach 
Messungen  von  Rinne  dem  rhombischen  Systeme  angehören.'  Be- 
obachtete Formen  sind:  ooP(llO);  ooP»  (010);  das  Axenver- 
hältnifs  ist:  a  :b  =  0,9713  :  1;  Fundamental  winkel :   oo  P:<x>P^ 
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=  (110):(010)  =  1340  10';  gemessene  Winkel:  ooP:  ooP  =  (110) 

:(110)  =  88»3';880  8';88«16';  ooP:  ooP«  =(110):(010)  =  450  42'. 
IMe  Krystalle  sind  nach  der  c-Axe  gestreckt;  die  Ebene  der  opti- 
schen Axen  ist  ooP^  (100).  Bei  der  Spaltung  mit  alkoholischem 
Ammoniak  giebt  das  a-dibenzhydroxamsaure  Methyl  /S-Methyl- 
benzhydroxamsäure  und  bei  der  Spaltung  mit  kochender  Natron- 
lauge (1 : 3)  lieferte  es  eine  ölig  bleibende  Methylbenzhydroxam- 
säure.  Hiemach  scheint  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs  die  o-Methyl- 
benzhydroxamsäure  unter  gewissen  Umständen  in  die  ^-Modi- 
fication  übergeht.  Das  ß-dibenehydroxanisaure  Methyl  bildet  bei 
55,3^  schmelzende,  wohlausgebildete,  farblose  Krystalle,  die  nach 
Messungen  von  Hecht  dem  triklinen  Systeme  angehören.  Das 
Axenverhältnifs  ist:  a:b:c  =  1,6108 :  1  : 0,7226;  die  Winkel: 
a  =  1150  24';  /5  =  1120  41';  y  =  760  10'.  Beobachtete  Formen 
sind:  a  =  (100)  ooP^B;  w  =  (110)  00  P';  n  =  (110)  00 'P; 
c  =  (001)  OP;  p  =  (111)  'P;  gemessene  Winkel:  a:w  =  (100) 
:(110)  =  620  28';  a:w  =  (100)  :  (110)  =  55o  4';  c  :  w  =  (001) 
:(n0)  =  590  24';  c:n  =  (001): (110)  =  98«  30';  c.p  =  (001) 
:(lll)  =  430  17';  a\c  =  (100):(001)  =  710  8';  a:p  =  (100) 
:(111)  =  ca.  470  37'.  Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach 
a(lOO);  die  Axenebene  scheint  nahezu  senkrecht  zur  Kante  ac 
zu  sein.  Das  /3-dibenzhydroxamsaure  Methyl  giebt  bei  der  Spal- 
tung mit  Kalilauge  und  ebenso  auch  mit  alkoholischem  Ammoniak 
p-Methylbenzhydroxamsäure.  Das  a-^ibenzhydroxamsanre  Propyl^ 
C6H6-C(N-OCOC6H5)OC3H7,  bildet  wasserhelle,  meist  zu  Büscheln 
vereinigte,  bei  32o  schmelzende  Prismen.  Die  farblosen,  nach  der 
c-Axe  gestreckten,  nadeiförmigen  Krystalle  gehören  nach  Messungen 
von  Hecht  dem  rhombischen  System  an.  Beobachtete  Formen 
sind:  m  =  (110)  ooP;  6  =  (010)  ooPaö;  gemessener  Winkel  m:m 
=  ca.  500.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt  in  (001).  Das 
a-dibenzhydroxamsaure  Propyl  giebt  beim  Behandeln  in  absolut 
ätherischer  Lösung  mit  trockener  Salzsäure  Chlorpropyl  und  Di- 
benzhydroxamsäure,  bei  der  Spaltung  mit  kalter  Natronlauge  eine 
nicht  zur  Krystallisation  zu  bringende  Propylbenzhydroxamsäure, 
bei  der  Spaltung  mit  alkoholischem  Ammoniak  zum  Theil  /3-Pro- 
pylbenzhydroxamsäure.  Das  ß-dibenzhydroxamsaure  Propyl  erhält 
man  in  glasglänzenden,  bei  50,3o  schmelzenden  Krystallen,  welche 
nach  Messungen  von  Hecht  dem  triklinen  Systeme  angehören. 
Das  Axenverhältnifs  ist:  a:6:c  =  1,9767:1:0,77.58;  die  Winkel: 
«  =  900  52';  /J  =  980  8';  y  =  340  33'.  Beobachtete  Formen  sind: 
a  =  (100)  ooPs;  c  =  (001)  OP;  m  =  (110)  xP';  n  =  (110) 
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00 'P;  /  =  (310)  00 'P3;    o  =  (021)  2,P'^;    y  =  (201)  2,P,«; 
d  =  (601)  6,P,q5;  r  =  (112)  V2P';  s  =  (112)  Vj^ö  ä  =  (711) 
7P,7;    Ä  =  (511)  5,P5;    t  =  (421)  4,P2;   w  =  (421)  4T2 
p  =  (111)  'P;  gemessene  Winkel:  a:m  =  (100):(1_10)  =  67«  16' 
a:f  =  (100):  (310)  =  31«  28';  f\p  =  (310):  (111)  =  48o  50' 
p\h  =  (iri):(511)  =  1040  1';  p:m  =  (iri):(110)  =  109«  27' 
a:c  =  (100): (001)  =  SP  52';   a:y  =  (100)  :  (201)  =  123«  14' 
a:p  =  (100):  (111)  =  64<>  3';  p:u  =  (111):  (421)  =  25»  13' 
p:s  =  (111)  :  (112)  =  310  32';  p:y  =  (111) :  (201)  =  69«  15' 
p:r  =  (111): (112)  =  55o  47';   i>:o  =  (111): (021)  =  94o  3' 
m:t  =  (110): (421)  =  69°  58';  m:h  —  (110):  (511)  =  90«  39' 
m:*  =  (110):  (711)  =  126o  18';  m:r  =  (110):  (112)  =  64«  0' 
m:c  =  (110)  :  (001)  =  86«  14' ;  m :  s  =  (110)  :  (112)  =  109»  17' 
m:o  =  (110): (021)  =  39o  1';   m:y  =  (110):  (201)  =  101»  50'. 
Die  Spaltbarkeit  ist  ziemlich  vollkommen  nach  a(lOO);  die  optische 
Axenebene  liegt  nahezu  senkrecht  zur  Kante  am.     Das  /J-dibenz- 
hydroxamsaure  Propyl  liefert  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  und 
mit   alkoholischem  Ammoniak  jS-Propylbenzhydroxamsäure.    Das 
y-dibenzhydroxamsaure  Fropyl  schmilzt  bei   24®;  meisbare  Kry- 
stalle  konnten  von  demselben  nicht  erhalten  werden.     Das  di-fn- 
tolhydroxamsatire  Äethyl,  C7H7-C(N-OCOC7H7)-OC2H6,  wurde  nur 
als  ölige  Flüssigkeit  gewonnen.  Das  oL-di-p-tolhydroxamsaure  Äethyl, 
C7H7-C(N-OCOC7H7)OC2H6,  schmilzt  bei  78«  und  krystallisirt 
nach   Messungen    von  Kühn    triklin.     Das   Axenverhältnils    ist: 
a:b:c  =  0,9059 : 1 : 1,2160;  die  Winkel:  a  =  80<>52';  /3  =  lOP  1'  20". 
y  =  1100  10'  10';    A  =  84«  13';  B  =  98«  28';    C  =  108«  56'. 
Beobachtete  Formen   sind:   00P55  (100);   00P36  (010);  OP(OOl); 
,P(lll);    00  ;P  2  (120);   'P' 55  (101);  'P,  56  (011);    Fundamental- 
winkel :   00 P 36  : 0  P  =  (010) :  (001)  =  84«  13';   00 P« :  0  P  =  (100) 
:  (001)  =  980  28';     00  P  55  :  oo  P  »  =  (100)  :  (010)  =  IO80  56'; 
,P:OP=  (111):(001)  =   113035';    ,P:cx)Pö5  =  (111) :  (100) 

=  1200  45'  30";  gemessene  Winkel:  oc;P2:ooP55  =  (120): (100) 
=  1030  33';  'P'55  :0P  =  (101) :  (001)  =  1470  26';  'P,ä6:0P 
=  (011):  (001)  =  1310  38'.  Das  a-di-p-tolhydroxamsaure  Aethyl 
liefert  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  Di-p-tolhydroxamsäure,  bei 
der  Spaltung  mit  Kalilauge  a- Aethyl -p-tolhydroxamsäure.  Das 
ß'di'p-tölhydroxamsaure  Aethyl ,  welches  bei  54o  schmilzt,  bildet 
nach  Untersuchungen  von  Kühn  dünne,  sechsseitige,  wahrschein- 
lich monokline  Tafeln.  Beobachtete  Formen  sind:  OP(OOl)*, 
00  P(llO)  und  eine  orthodomatische  Fläche;  gemessener  Winkel: 
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00  P:  ooP  =  (lIO) :  (110)  =  1380.  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  OD P 56  (010).  Das  /S-di-p-tolhydroxamsaure  Aethyl  giebt  bei 
der  Spaltung  mit  Salzsäure  Di-p-tolhydroxamsäure  und  bei  der 
Spaltung  mit  Kalilauge  /3- Aethyl -p-tolhydroxamsäure.  Die  Kry- 
stalle  des  o^henz-pAolhydroxamsauren  Aethyh^  CöH5-C(N-OCOC7H7) 
-OC2H5,  welches  bei  114,5o  schmilzt,  gehören  nach  Messungen 
von  Kühn  dem  triklinen  Systeme  an.  Das  Axenverhältnifs  ist: 
a:6:c  =  0,84942:1:1,00578;  die  Winkel:  a  =  88«  23'  30"; 
ß  =  1010  35';  y  =  119»  3'  8";  A  =  94»  39';  B  —  102»  22'; 
C=119o21'.  Beobachtete  Formen  sind:  aPsö  (100);  ooPao  (010); 
OP(OOl);  ,P(ril);  Qo;P2  (120);  'P,5&  (Oll);  Fundamentalwinkel: 
QoPa6:0P  ==  (010):(Ö01)  =  94«  39';  cx)P^  :0P  =  (100):(001) 
=  1020  22';  00P50  :qdPs  =  (100) :  (010)  =  119«  21';  ,P:OP 
(111):  (001)  =  1180  16';  ,P:cx)P55  =  (111):  (100)  =  115o  37'; 
gemessener  Winkel:  od;P2:ooP^  =  (110): (100)  =  96o  54'  55". 
Bei  der  Spaltung  des  a-benz-p-tolhydroxamsauren  Aethyls  mit 
Salzsäure  entsteht  Benztolhydroxamsäure  und  bei  der  Spaltung 
mit  Aetzkali  a-Aethylbenzhydroxamsäure.  Das  bei  70°  schmel- 
zende ß'henz-^'tolhydroxamsaure  Aethyl  krystallisirt  nach  Messungen 
Ton  Rinne  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist:  avh:c  =  1,0882 
:  1:0,6851;  der  Winkel:  ß  =  89o  35'  23".  Beobachtete  Formen 
sind:  OP(OOl);  ooP(llO);  — P(lll);  P(lll);  — 2P2  (211); 
Fundamentalwinkel:  OP:ooP  =  (001): (110)  =  930^40';  OP:  —  P 
=  (001):(111)  =  1380  50':  ooP:ooP  =  (110):(110)  =  85o  25'; 
gemessene  Winkel:  OP:P  =  (001) : (111)  =  1350  15';  OP:  — 2P2 
=  (001):  (211)  =  1280  25'.  Die  Krystalle  sind  dick  tafelförmig 
nach  OP(OOl)  durch  Vorwalten  dieser  Fläche  und  des  Prismas; 
die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  00P56  (010)-  Das  j3-benz-p- 
tolhydroxamsaure  Aethyl  giebt  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure 
Benz-p-tolhydroxamsäure  und  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge 
ß - Aethylbenzhydroxamsäure.  Das  a - bem -p- tölhydroxamsaure 
Methyl,  C6H5-C(N-OCOC7H7)-OCH3,  schmilzt  bei  108,5o.  Die 
Krystalle  gehören  nach  Messungen  von  Rinne  dem  triklinen 
Systeme  an.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b:c  =  0,80058 : 1 : 1,07565; 
die  Winkel:  a  =  860  8'  28";  ß  =  99o  9'  56";  y  =  120o  19'  42"; 
A  =  900  53';  P  =  98"  22';  C  =  120o  7'.  Beobachtete  Formen 
sind:  OP(OOl);  cx)P56(010);  00P50  (100);  ,P  (111);  .P2(122); 
Fundamentalwinkel:  ooPs  :0P  =  (100): (001)  =  98o  22';  00 Pä 
:ooPö6  =  (100):  (010)  =   120o  7';    ooPäoiOP   =   (010)  :  (001) 

=  90053';  ,P:qoP5  =(111): (100)=  1190  23';  ,P:ooP56  =  (111) 
:(010)  =  1060  50';  gemessene  Winkel:    ,P:OP  =  (111):  (001) 
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=  1190  38';  ,P2:odPö5  =  (122): (100)  =  900  47';  ,P2:,P  =  (l22) 
:(111)  =  1510  24'.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  0  P(001> 
Das  M-benz-p-tolhydroxämsaure  Methyl  liefert  bei  der  Spaltung 
mit  Aetzkali  /S-Methylbenzhydroxamsäure.  Das  bei  65o  schmelzende 
ß-henz-p-toThydroxamsawre  Methyl  krystallisirt  nach  Untersuchungen 
YonBinne ebenfalls triklin.  Das Axenverhältnifs ist:  a\h=  1,4907 : 1; 
die  Winkel  a  =  104o  25'  14";  ß  =  II30  49'  46";  y  =  96  23'  6"; 
A  =  1080  52';  P  =  II60  39';  C=  IO30  50'.  Beobachtete  Formen 

sind:  ooPöö  (100);  OP(OOl);  00 Pas  (010);  oo;P(iro);  ooP;(110); 
Fundamentalwinkel:  ooPä  :0P  =  (100): (001)  =  1160  39';  00P00 
:ooPs6=  (100):  (010)  =.  103_o  50';  _0P;    odPs  =  (001):  (010) 

=  1080  52';   00P05  :oo;P  =  (100) :  (110)  =  115o  53';   gemessene 

Winkel:    ooPaö  :ooP;  =  (100)  :  (ifo)  =   1340  48';    ocPöo  :  ocP^, 

=  (OlO):(llO)  =  1490  5';  ooP  55:od;P  =  (010):(lT0)  =  140o  18'; 

OP:qd;P  =  (001):(llO)  =  89o  45'.  Bei  der  Spaltung  des  /J-benz- 
p-tolhydroxamsauren  Methyls  mit  Kalilauge  entsteht  /J-Methyl- 
benzhydroxamsäure.  Das  a-p'tdlhenzhydroxamsanre  Äethyl^  C7H7 
-C(N-OCOC6H5)-OC8H„  schmüzt  bei  62o  und  krystallisirt  nach 
Messungen  von  Elautzsch  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist: 
a:6  =  1,30402:1;  der  Winkel:  ß  =  680  22'  40".  Beobachtete 
Formen  sind:  00 P^  (100);  qoP55(010);  OP(OOl);  c»P  (110); 
Fundamentalwinkel:  ooPaö  :0P  =  (100):(001)  =  IIP  37'  20". 
ooP:odP^  =  (110):  (100)  =  129o  31'  10";  gemessene  Winkel: 

ooP:ooP  =  (110):(110)=  78«  55' 28";  ooP:odP56  =  (110): (010) 
=  1400  33'  50";  ooP:OP  =  (110)  :  (001)  =  IO30  31'  20".  Die 
Ebene  der  optischen  Axen  ist  ooPoo  (010).  Das  «-p-tolbenzhydr- 
oxamsaure  Aethyl  giebt  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  nicht  es-, 
sondern  /3-Aethyl-p-tolhydroxamsäure.  Auch  das  ß-p-tolbenshydr- 
oxamsaure  Aethyl  ^  welches  bei  51,5  bis  52o  schmilzt  und  häufig 
über  einander  geschichtete,  oder  fächerartig  verwachsene  Krystalle 
bildet,  krystallisirt  nach  Messungen  von  Klautzsch  monoklin. 
Das  Axenverhältnifs  ist :  a :  i :  c  =  1,07664 : 1 : 1,83639 ;  der  Winkel: 
ß  =  830  50'.    Beobachtete  Formen  sind:  Q0P50  (100);  OP(OOl); 

P3  (133);  00P8/2  (130);  Fundamentalwinkel:  ooPbo  :0P  =  (100) 
:(001)  =  960 10';  00P50  :P3  =  (100):(133)  =  770  29'40";  0P:P3 
=  (001):  (133)  =  1160  10';  gemessene  Winkel:  ODP35:cxPVa 
=  (100):  (230)  =  1220  5/;  odF^^:  cx>P^/^  =  (230):  (230)  =  ca. 
1140  31'.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  OP  (001)  und  ge- 
streckt in  der  Richtung  der  Axe  &,  die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt 
senkrecht  zu  od  P 55  (010).    Das  bei  56o  schmelzende  y-p-toibenz- 
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hydroxamsaure  Aethyl  und  das  im  öligen  Zustande  schlielslich 
hinterbleibende  p-tolbenzhydroxamsaure  Aethyl  geben  beide  bei 
der  Spaltung  mit  Aetzkali  /}  -  Aethyl-p-tolhydroxamsäure.  Das 
a^ianishydroxamsaure  Äähyl,  C7H7  0--C(N-OCOC7H7  0)-OCjH5, 
krystallisirt  in  klaren,  bei  94^  schmelzenden,  in  Aether  und  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heilsem  Alkohol  leicht,  in  Petroläther  nicht 
löslichen  Prismen,  welche  nach  Messungen  von  Rinne  dem  rhom- 
bischen  Systeme  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b :  c 
=  0,8820 : 1 : 0,3920;  Fundamentalwinkel  sind:  P:  P  =  (lll) :  (111) 
=  1400  12';  P:P  —  (111): (111)  =  134»  36';  gemessene  Winkel: 

ooP:(xP  =  (110):(110)  =  97»  11";  cx>P:ooP  =  (110):  (110) 
=  82'  39';  ooP:P  =  (110)  :  (111)  =  120»  0';  P:  P  =  (111) 
:(111)  =  118«  9'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  OP  (001). 
Bei  der  Spaltung  des  a-dianishydroxamsauren  Aethyls  mit  Kali- 
lauge (1 : 1)  erhält  man  a-Aethylanishydroxamsäure.  Das  bei  11^ 
schmelzende  ß  -  dianishydroxamsaure  Aethyl  krystallisirt  nach 
Messungen  von  Rinne  triklin.  Das  Axenverhältnifs  ist:  aibic 
=  0,5971 : 1 : 1,2595;  die  Winkel:  «  =  89^  3'  56";  ß  =  100^42'  36"; 
y  =  128«  45'  10";  A  =  97»  30';  £  =  103«  1';  C  =  129«  21'. 
Beobachtete  Formen  sind:  OP(OOl);  ooP®  (100);  qoPs6(010); 
P(lll);  oo;P(110);  gemessene  Winkel:  OP:  ooPä  =  (001):(100) 
=  1030  1';  0P:QoPä6  =  (001) : (010)  =  97»  30';  ooPä:ooPö5 
==(100):(010)==  1290  21';  ,P:ooP86=(lll):(010)  =  920  9';  ,P:OP 
=  (111):  (001)  =  1210  45'.  Das  /5- dianishydroxamsaure  Aethyl 
giebt  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  /3>-Aethylanishydroxamsäure. 
Von  dem  dianishydroxamsavren  Methyl^  C7H7  0-C(NOCOC7H7  0) 
— OCH3,  krystallisirt  die  a-Modification  nach  Untersuchungen  von 
Rinne  wahrscheinlich  rhombisch  und  schmilzt  bei  50  bis  51 0. 
Die  ß-Modification  bildet  kleine,  verfilzte,  bei  91 0  schmelzende 
Nadeln.  Beide  Modificationen  geben  bei  der  Spaltung  mit  Kali- 
lauge dieselbe  Methylanishydroxamsäure.  Das  schon  von  R.  Piep  er  1) 
dargestellte,  bei  79«  schmelzende  a-anishenzliydroxamsaure  Aethyl^ 
C7H7  0-C(N-OCOCeH5)-OCaH5,  krystallisirt  nach  Messungen  von 
Elich  trikUn.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:c  =  1  :  0,7234;  die 
Winkel:  a  =  109o  29'  20";  ß  =  124o  14';  y  =  62o  23'  40"; 
A  =  950  43';  B  =  1190  14';  C  =  69o  17'.  Beobachtete  Formen 
sind:  OP(OOl);  00 P 56  (010);  ooP«  (100);  ,P,B  (101);  verrundet 

m  P,n(hh  l)]  Fundamental winkel:  OP:ooP56=  (001)  :  (010) 
=  950  43';  OP:ooP^  =  (001):(100)  =  119«  14';   ooP^  :ooPdo 


»)  Ann.  Chem.  217,  7 ;  JB.  f.  1883,  S.  726  ff. 
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=  (100):(010>=  1100  43';  ,P,^  :0P  =  (r01):(001)  =  132^  58'. 
Bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  giebt  das  a-anisbenzhydroxam- 
saure  Aethyl  /J-Aethylanishydroxamsäure.  Das  ß-anishenghydroxam- 
saure  Aethyl  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Petroläther 
nicht  löslich,  schmilzt  bei  51^  und  krystallisirt  nach  Messungen 
von  Einne  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b:c  =  0,6009 
:  1:0,3302;   der   Winkel:  /3  =  89o  7' 30".      Beobachtete   Formen 

sind:    ooP(llO);    ooP^ö  (100);    OP  (001);    P  (111);    2P(221); 

2P56(021);  Fundamentalwinkel:  ooP:ooP=(110):(110)  =  118<»0'; 

QoP:OP  =  (110):  (001)  =  89n5';  ooPsö  :P  =  (lOO)  :  (111) 
=  116«  55';  gemessene  Winkel:  ooP:cx)Pq5  =  (110)  :  (100) 
=  148«  bT  30";  cx>P55  :  OP  =  (100)  :  (001)  ==  90»  56';  OP:P 
=  (001): (111)  =146«  56';  0P:2P  =  (001): (211)  =  127«  19'; 
P:  2P  =  (111): (221)  =  160«  22'.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig 
nach  00  P^  (100)  und  nach  der  Axe  c  gestreckt.  Das  /J-anis- 
benzhydroxamsaure  Aethyl  liefert  bei  der  Spaltung  mit  Aetzkali 
/S-Aethylanishydroxamsäure.  Das  a-anisbenzhydroxanisaure  Methyl, 
C7H7  0-C(N-OCOC6H6)-OCH3,  schmilzt  bei  96«  und  bildet 
Blättchen  oder  Tafeln,  welche  nach  Messungen  von  Rinne  dem 
monoklinen  System  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b:c 
=  1,0304:1:0,8644;  der  Winkel:  ß  =  85«  54'  20".  Beobachtete 
Formen  sind:  ooP^  (100);  ooP(llO);  a)P56(010);  P 56  (011); 
Fundamentalwinkel:  ooP^  :ooP  =  (100):(110)  =  134«  13';  Ps 

:Pa6  =  (011):(0fl)  =  98« 28';  ooPaö  :Po6  =  (100):(011)  =  93«6'; 
gemessener  Winkel:  P56:oDPa6  =  (011):(010)  =  130«45'.  DieKry- 
stalle  sind  dünn  tafelförmig  nach  00P55  (100)  und  spaltbar  nach 
ooPöö  (010).  Das  bei  89^  schmelzende  und  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  ß-anishemhydroxamsaure  Methyl  wurde  nicht  in  mefsbaren 
Krystallen  erhalten.  Beide  Modificationen  geben  bei  der  Spaltung 
mit  Kalilauge  die  gleiche  Methylanishydroxamsäure.  —  Von  den 
acylirten  Hydroxamsäureäthern  wurde  bis  jetzt  keiner  in  ver- 
schiedenen Modificationen  beobachtet.  Das  durch  Behandeln  der 
Silberverbindung  des  benzhydroxamsauren  Aethyls  mit  Acetyl- 
chlorid  gewonnene  Benzäthylacethydroxylamin^  Cs^;,-C(S-OCili-^) 
-OCOCH3,  bildet  prismatische,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
lösliche,  in  Wasser  und  Petroläther  unlösliche,  bei  55«  schmelzende 
Krystalle  und  wird  durch  12  stündiges  Kochen  mit  concentrirtem 
Barytwasser  in  benzhydroxamsaures  Aethyl  und  Baryumacetat  ge- 
spalten. Das  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf 
die  Kaliumverbindung  des  Benzhydroxamsäureäthers  dargestellte 
Benzäthylcarhäthoxylhydroxylamin^  Cg  H^-C  (N-0  Ca  H6)-0  C  0,  C2  Hg, 
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erscheint  in  tafelförmigen,  bei  40^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Petroläther  leicht  löslichen  Krystallen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Succinylchlorid  auf  die  Silberverbindung  des  benz- 
hydroxamsauren  Aethyls  erhält  man  Benzäthyhucdnhydroxylamin^ 
[CgHß-CCN-OCaHO-OCO-,  CeH5-C(N-OCaH5)-OCO-]C,H4,  in 
schönen,  tafelförmigen,  bei  60®  schmelzenden  Krystallen,  die  beim 
Kochen  mit  concentrirtem  Barytwasser  bemsteinsaures  Baryum 
geben.  Das  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  die  Kalium- 
verbindung des  Benzhydroxamsäureäthers  gewonnene  BenzäthyU 
phtalhydroxylamin,  [CeH5-C(IS-OCaH5)-OCO-,  CßHj-CCN-OCaHj) 
-0C0-]CgH4,  bildet  schöne,  prismatische,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche,  bei  54®  schmelzende  Kry stalle  und  wird  durch  Kalilauge 
in  Phtalsäure  und  benzhydroxamsaures  Aethyl  gespalten.  Das 
JBenzäthyl'P'tolhydroxylamin,  Cg  H5-C(N-0  C2H5)-OCOC7H7,  wurde 
nur  als  ölige  Flüssigkeit  erhalten.  Das  ebenfalls  ein  zähflüssiges 
Oel  darstellende  p -  Töläthylbenzhydroxylamin ^  C7H7-C(N-OCaH;,) 
OCOCßHs,  spaltet  sich  mit  KaUlauge  (1  f  1)  in  Benzoesäure  und 
p-tolhydroxamsaures  Aethyl.  Das  durch  Einwirkung  von  p-Toluyl- 
chlorid  auf  die  Silberverbindung  des  p-tolhydroxamsauren  Aethyls 
gewonnene  p-Töläthyltölhydroxylamin,  C7  H7=C(N-0  C2H5)-OCOC7H7, 
erscheint. in  Krystallen,  die  nach  Messungen  von  Kühn  dem 
rhombischen  System  angehören.  Das  Axenverhältnils  ist:  a:b:c 
=  0,6805:1:0,7604.  Beobachtete  Formen  sind:  a)P(110);Pd5 
(011);  Fundamental  Winkel:  o:>P:cx>P  =  (ll0):(110)  =  IIP  32'; 
P^:P^  =  (011): (011)  =  1050  30';  gemessener  Winkel  oc>P:Paß 
=  (110):  (011)  =  ca.  1090  17'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist:  odPöö  (100).  —  Von  den  triacylirten  Hydroxylaminen  wurden 
a-,  ß-  und  y-Tribenzhydroxylamin,  sowie  a-  und  /J-Dibenz-p-tol- 
hydroxylamin  untersucht.  Von  dem  Tribenzhydroxylamin  ^  CeHj 
-C(N-OCOCeH5)-OCOC6H,,  schmilzt  die  a-Modification  bei  100^ 
die  /3-Modification  bei  141®  und  die  y-Modification  bei  112^  Das 
y-Tribenjshydroxylamin  krystallisirt  nach  Untersuchungen  von  Rinne 
monoklin.  Das  Axenverhältnils  ist:  a:b:c  =■-  0,9366  : 1 : 1,4855; 
der  Winkel:  ß  =  65»  33'.    Beobachtete  Formen  sind:   00 P  (110); 

OP(OOl);  PoS  (101);  P2  (212);  1/2^^(112);  V2^ä6  (012);  ooP2 
(120);  Fundamentalwinkel:  ocP^B  :  ooP  =  (100):(iro)  =  1390  33'; 
aoPäSiP^  =  (100):(101)  =  142nO';  ooPö5  :0P=  (100):(001) 
=  65^33';  gemessene  Winkel :  qoP:OP  =  (HO): (001)  =  7P45'; 
ooPiVaP  =  (110):(112)  =  127«  40';  OP:\'^P  =  (001):(ir2) 
=  124«2';  PäS:OP=  (101):(001)  =  103^21';  P55  :P2  =  (101) 
:(212)  =  1550  20';  P2:P2  =  (2r2):(212)  =  130«  37';  P2:0P 
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=  (212): (001)  =  1020  10';  Va-Pö6:0P  ==  (0l2):(001)  =  Uö^iÖ'; 

00  Ps  :odP2  =  (rOO):(120)  =  ca.  59o  55«.  Die  Ebene  der  opti- 
schen Axen  liegt  in  ooPo6  (010);  Spaltung  ist  vorhanden  nach  OP 
(001)  und  00  P  (110).  Die  drei  Modificationen  des  Tribenzhydroxyl- 
amins  geben  bei  der  Spaltung  mit  alkoholischem  Ammoniak  die- 
selbe Benzhydroxamsäure  und  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  die 
gleiche  Dibenzhydroxamsäure.  Das  y-Tribenzhydroxylamin  giebt, 
ebenso  wie  die  a-  und  /J- Verbindung,  beim  Destilliren  Phenyl- 
cyanat  und  Benzoesäureanhydrid.  Werden  diese  Producte  vor 
ihrer  Trennung  noch  längere  Zeit  erhitzt,  so  entsteht  bei  der 
darauf  folgenden  Destillation  Benzanilid.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  werden  das  a-  und  y-Tribenzhydroxylamiu 
in  /J-Tribenzhydroxylamin  übergeführt,  welches  durch  verdünnte 
Salzsäure  nicht  verändert,  durch  concentrirte  Salzsäure  langsam 
zersetzt  wird.  Das  a-  und  ß-Dibenz-p-tolhydroxylamin^  CeH^ 
-C(N-OCOC6H6)-OCOC7H7,  wurden  bei  der  Einwirkung  von 
p-Toluylchlorid  auf  in  Petroläther  vertheiltes  dibenzhydroxam- 
saures  Silber  neben  einander  erhalten  und  theils  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  und  Aether,  theils  durch  fractionirte  Kiy- 
stallisation  getrennt.  Die  a-Modification  schmilzt  bei  131,5®.,  die 
/3-Modification  bei  104^  doch  erscheint  es  noch  zweifelhaft,  ob 
in  dieser  bei  104<*  schmelzenden  /J-Modification  eine  krystallo- 
graphisch  einheitliche  Verbindung  vorliegt,  oder  ob  sie  nicht  viel- 
leicht aus  zwei  Modificationen  von  nahezu  gleichem  Schmelzpunkte 
besteht  Die  bei  131,5®  schmelzende  a-Modification  krystallisirt 
nach  Untersuchungen  von  Klautzsch  monoklin.  Das  Axenver- 
hältnifs  ist:  a :  6 :  c  =  1,4166 : 1 : 1,13259;  der  Winkel:  ß  =  81«  36'  35". 
Beobachtete  Formen  sind:  OP(OOl);  ooP«  (100);  ooPs6  (010); 
00  P  (110);  —  P  (111);  P  (111);  Fundamentalwinkel:  OP  :  P 
=  (001): (In)  =  122^45';  ooP:P  =  (110):(Ill)  =  142« 22' 45"; 
00  Pq6:P  =  (010):(111)  =  133«  21';  gemesseneWinkel:  OP:ooP 
=  (001): (110)  =  950 14';  OP:ooP5ö  =  (001):(100)  =ca.83oj24'; 
ooPöö:ooP  =  (100):  (110)  =  ca.  1240  53';  P:ooPö5  =  (111) 
:(100)  =  66«  55';  — P:ooPx  =  (111)  :  (100)  =  ca.  121«  52'. 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt  senkrecht  zu  00  P  36  (010).  — 
Von  den  schliefslich  noch  untersuchten  Aethem  der  Amidoxime 
wurde  keiner  in  verschiedenen  Modificationen  erhalten.  Der  schon 
von  Tiemann  und  Krüger^)  beschriebene  Beneenylamidoxnm- 
Mähyläther,  C6H5-C(N-OCH3)NH2,  krystallisirt  nach  Messungen 


»)  Ber.  17,  1689 ;  JB.  f.  1884,  S.  494  flf. 
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von  Hecht  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:6:c  =  2,717 
:  1:2,116;  der  Winkel:  /S  =  121o  52'.  Beobachtete  Formen  sind: 
c  =  (001)  OP;  0  =  (011)  Pa6;i>  — (211)2 P2;  m  =  (IIO)odP; 
gemessene  Winkel:  o:o  =  (011): (011)  =  121®  48';  p:p  =  (211) 
(211)  ==  1060  48';  o:p  =  (011): (211)  =  48«  29';  o:p  =  (011) 
(211)  =  420  13';  fn:m  =  (110):(110)  =  133o  8';  m:p  =  (110) 
(211)  =  220  51';  m:o  =  (110):(011)  =  46o  47';  m:c  =  (110) 
(001)  =  77«  24'.  Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  c(OOl). 
Der  durch  Einwirkung  von  Natriumpropylat  und  Jodalkyl  aiif 
Benzenylamidoxim  gewonnene  Benzenylamidoxim'Propyläther,  CgHg 
— C(N-OC3H7)NH2,  schmilzt  bei  27«  und  krystallisirt  nach  Mes- 
sungen von  Hecht  monoklin.  Beobachtete  Formen  sind:  fe  =  (010) 
OD  Pq6;  c  =  (001)  OP;  m  ==  (110)  ooP;  gemessene  Winkel:  m:m 
=  (110):(110)  =  560  53';  f^ic  =  (110):(001)  =  69o  44'.  Die 
farblosen  Krystalle  sind  entweder  nach  b  tafelförmig  oder  nach 
der  Klinoaxe  gestreckt.  Der  schon  von  Schubart i)  beschriebene 
p-Tölenylamidoxim-AethyJäther,  C7H7-C(N-OC2H6)NHa,  schmilzt 
bei  61,50  un^  krystallisirt  nach  Messungen  von  Klautzsch  mono- 
klin. Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b:  c  =  0,539 :  1  :  0,272;  der 
Winkel:  ß  =  69«.  Beobachtete  Formen  sind:  ooP 56(010);  Ps 
(011);  ooP(llO);  Fundamentalwinkel:  6oP:oDPä5  =  (110):(010) 
=  1160  42';  P^'.^P^  =  (011):(010)  =  104o  14'.  Die  Krystalle 
sind  tafelförmig  nach  od  P  56  (010);  die  Ebene  der  optischen  Axen 
liegt  in  OD  P  56  (010);  eine  vollkommene  Spaltbarkeit  ist  vorhanden 
nach  odPs6(010).  Der  ebenfalls  schon  von  Schubart  (1.  c.)  be- 
schriebene p'Tolenylatnidoxinh-Methyläther,  C7H7--C(N~OCH3)NH2, 
wird  aus  Aether - Petroläther  krystallisirt  in  kleinen,  gelblich 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln,  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der 
alkoholischen  Lösungen  in  2  bis  3  cm  langen,  prismatisch  ausgebil- 
deten Krystallen  erhalten  und  schmilzt  bei  85o.  Nach  Unter- 
suchungen von  Kühn  scheinen  die  Krystalle  dem  monoklinen 
Systeme  anzugehören.  Beobachtete  Formen  sind:  ooP(llO);  odPö? 
(100);  gemessener  Winkel:  ccPicoP^  =  (110)  :  (100)  ±=  an- 
nähernd 1120.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  ooPaJ  (010).  Der 
schon  von  Miller^)  beschriebene  Änisenylamidoxim'Aethyläther, 
C7H70-C(N-OC2H5)NH2,  schmilzt  bei  öP  und  krystallisirt  nach 
Untersuchungen  von  Elich  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist: 
a:b:c  =  0,8080: 1 : 0,9357;  der  Winkel  ß  =  86o  8'  43".  Beobach- 
tete   Formen    sind:    00P55  (100);    ooP(llO);  P56(011);   Funda- 

>)  Ber.  19,   1487;  JB.  f.   1886,  S.   1102  ff.  —  «)  Ber.   22,  2792;  JB.  f. 
1889,  S.  1219  ff. 
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mentalwinkel:  ooP:ooP  =  (110):(irO)  =  102«  15';  aPsB  :P5 
=  (100)  :  (011)  =  920  49'.  p^  ;  p^g  =  (011)  :  (011)  =  93«  56'; 
gemessene  Winkel:  ooP-.ooP  =  (110):(110)  =  780;  ooPsöiaP 
=  (100):(110)  =  14P;  qoP:P56=  (110):(011)  =  ca.  117«  15'. 
Die  Krystalle  sind  in  der  Richtung  der  Axe  c  gestreckt;  die 
Ebene  der  optischen  Axe  ist  QoPa6(010).  —  Die  Ergebnisse  der 
hier  mitgetheilten  Untersuchung  lassen  sich  dahin  zusammen- 
fassen, dals  das  Vorkommen  polymorpher  Modificationen  bei  den 
Alkylhydroxamsäuren ,  Dihydroxamsäureäthem  und  triacylirten 
Hydroxylaminen  so  vielfach  nachgewiesen  ist,  dafs  man  Poly- 
morphie als  eine  allgemeine  Eigenschaft  dieser  Verbindungen  an- 
sehen kann.  Dagegen  ist  das  Bestehen  polymorpher  Modifica- 
tionen für  die  Hydroxamsäuren,  die  Aether  der  Hydroxamsäuren 
und  die  Dihydroxamsäuren,  welchen  Gruppen  sich  noch  die  Anaid- 
oxime  und  Amidoximäther  anschlief sen,  sehr  unwahrscheinlich 
gemacht.  Die  acylirten  Hydroxamsäureäther  und  die  Alkylhydr- 
oxamsäureäther  sind  nicht  in  mehreren  Modificationen  beobachtet, 
obwohl  das  Vorkommen  solcher  bei  ihnen  nicht  aufser  dem  Be- 
reich der  Möglichkeit  liegen  könnte.  Bezüglich  der  Anzahl  der 
polymorphen  Modificationen  steht  es  für'  das  Tribenzhydroxylamin 
und  das  Benzanisbenzhydroxylamin  zweifellos  fest,  dafs  sie  in  drei 
Modificationen  existiren.  Ob  auch  das  dibenzhydroxamsaure  Propyl 
und  das  p-tolbenzhydroxamsaure  Aethyl  in  mehr  als  zwei  Modi- 
ficationen existiren,  bedarf  noch  einer  näheren  Untersuchung. 
Was  den  Zusammenhang  zwischen  den  Modificationen  verschie- 
dener polymorpher  Verbindungen  anlangt,  so  mufs  auf  die  im 
Original  befindliclje  Tabelle  verwiesen  werden,  in  welcher  die 
Bildungsweisen  und  die  Spaltungsproducte  der  a-  und  /8- Modi- 
ficationen der  Dihydroxamsäureäther  zusammengestellt  sind.  Auch 
die  Zusammenstellimg  der  Ergebnisse  der  krystallographischen 
Untersuchung  der  hier  beschriebenen  Körper  ist  im  Original 
nachzusehen.  In  den  die  Structurformeln  der  Hydroxamsäuren 
im  Allgemeinen  und  Versuche,  die  Namen  der  polymorphen 
Modificationen  der  nämlichen  Verbindungen  zu  erklären,  behan- 
delnden Schlufsbetrachtungen  bemerkt  Verfasser  endlich,  dafs  es 
ihm  doch  nicht  ganz  aussichtslos  erscheine,  die  Verschiedenheit 
der  polymorphen  Hydroxamsäurederivate  auf  Structurverschieden- 
heiten  zurückzuführen.  Wt 

A.  Hantzsch.    Ueber  Oxyurethan  imd  einige  Reactionen  der 
Benzhydroxamsäure  i).  —  Kohlensäureäther  verwandelt  sich  beim 

')  Ber.  27,  1254—1257. 


Oxyurethan.    Benzhydroxamsäureacetat.  1459 

Schütteln  mit  1  MoL  Hydroxylamin  und  2  Mol.  Natron  in  wässeriger 
Lösimg  nur  langsam  und  unter  gleichzeitig  erfolgender  theil- 
weiser  Verseifung  zu  Carhonat  in  Oxyurethan,  Vollständiger 
gelingt  die  Umwandlung  in  alkohoHscher  Lösung,  indem  man  die 
alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  Hydroxylamin  mit  2  Mol.  Natrium- 
äthvlat  versetzt,  vom  Kochsalz  abfiiltrirt  und  das  Filtrat  mit 
1  Mol.  Kohlensäureäther  behandelt.  Am  leichtesten  erhält  man 
aber  das  Oxyurethan  aus  Chlorkohlensäureäther,  indem  man  den- 
selben in  eine  mit  Soda  übersättigte,  concentrirte  Hydroxylamin- 
lösung  in  kleinen  Portionen  einträgt,  die  Lösung  mit  mäfsig  con- 
centrirter  Schwefelsäure  ansäuert  und  mit  Aether  extrahirt.  Das 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  OxyuretJiany 
CsHjNOg,  ist  eine  färb-  und  geruchlose,  bis  jetzt  auch  in  einem 
Kältegemisch  nicht  zum  Erstarren  zu  bringende  Flüssigkeit,  welche 
sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse 
mischt.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  dunkelviolette  Färbung, 
gegen  Säuren  ist  es  beständiger,  als  die  eigentlichen  Hydroxam- 
säuren,  und  Fehling'sche  Lösung  reducirt  es  erst  nach  anhalten- 
dem Kochen  und  Eindampfen  mit  Salzsäure.  Hiei^an  anschlielsend 
berichtete  Verfasser  noch  über  einige  Versuche,  um  Hydroxam- 

R.C.OH 

säuren,         ii  ,  intramolekular  zu  anhydrisiren ,   d.  i.  in  Ver- 
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bindungen  von  der  Formel       Jl/^  überzuführen.  Aus  Oxyurethan 

wurde  durch  längeres  Erwärmen  desselben  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  Eingiefsen  des  Reactionsproductes  in  Easwasser  ein 
gelbliches,  bei  längerer  Berührung  mit  dem  Wasser  wieder  ver- 
schwindendes Oel  erhalten,  welches  wahrscheinlich  aber  nicht  die 
gesuchte  anhydridähnliche  Verbindung,  sondern  die  Verbindung 
C2H3O-CNOH-CI  darstellt.  Bei  den  weiteren  mit  Benzhydroxam- 
säure  angestellten  Versuchen  fand  Verfasser,  dafs  das  durch 
Digestion  von  Benzhydroxamsäure  mit  Acetylchlorid  oder  auch 
mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  Benzhydroxamsäureacetat^ 
CeH5-C(OH)=N-0-COCH3,  welches  durch  KaUlauge  glatt  zu 
Benzhydroxamsäure  verseift  wird,  durch  Kaliumcarbonat  unter 
Bildung  von  Diphenylharnstoff  zersetzt  wird.  Diese  Reaction  tritt 
bei  der  freien  Benzhydroxamsäure  selbst  beim  Kochen  mit  Pott- 
asche nicht  ein,  sie  lälst  sich  also  wohl  nur  so  erklären,  dafs  das 
Benzhydroxamsäureacetat  in  der  That  durch  Alkalicarbonate  zu- 
zuerst  intramolekular  Essigsäure  abspaltet,  und  dafs  hierdurch 
wirklich    die    oben    gesuchte    Verbindung   CöH-,-C^X    entsteht. 

\o/ 
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Letztere  erfährt  dann  gewissermafsen  eine  Beckmann'sche  Um- 
lagerung,  indem  das  Eohlenstoffradical  vom  Kohlenstoff  zum  Stick- 
stoff wandert,  und  der  letztere  seine  Bindung  an  Sauerstoff  völlig 
preisgiebt,  wobei  Phenylisocyanat  bezw.  dessen  Umsetzungsproduct 
mit  Wasser,  Diphenylharnstoff,  entsteht.  Wt 

W.  Lossen.  Eine  Reaction  der  Dihydroxamsäuren  i).  —  Im 
Hinblick  auf  die  Mittheilung  von  A;  Hantzsch^),  dafs  Benzacet- 
hydroxamsäure  durch  Kalilauge  in  Benzhydroxamsäure  und  Essig- 
säure, dagegen  durch  Erwärmen  mit  Pottaschelösung  unter  Bildung 
von  Diphenylharnstoff  zersetzt  wird,  wies  Lossen  darauf  hin,  dafs 
nach  seinen  und  seiner  Schüler  Untersuchungen  schon  vor  circa 
20  Jahren  festgestellt  worden  ist:  1.  dafs  eine  Dihydroxamsäure 
durch  Alkali  im  Ueberschufs  in  Monohydroxamsäure  und  Carbon- 
säure zerfällt,  2.  dafs  aber  beim  Stehen  oder  Erwärmen  einer 
Lösung  eines  neutralen  Alkalisalzes  einer  Dihydroxamsäure  der 
Dialkylharnstoff,  welcher  der  entstehenden  Monohydroxamsäure 
entspricht,  sowie  Carbonsäure  und  Kohlensäure  entstehen,  und 
3.  dafs  eine  Lösung  von  Dibenzhydroxamsäure  in  Natriumcarbonat- 
lösung  bei  längerem  Stehen  unter  Bildung  von  Diphenylharnstoff  5) 
zersetzt  wird.  Wt 

A.  F.  Hollemann.  Bemerkung  über  die  Oxydation  von 
Amidoximen  *).  —  Ferricyankalium  vertvandelt  das  Benzenylamid- 
oxim in  alkalischer  Lösung  unter  gleichzeitiger  Ammoniakentwicke- 
lung in  Benzonitril,  eine  Reaction,  die  an  die  von  Liebig  beob- 
achtete Bildung  von  Valeronitril  aus  Leucin  erinnert  Dd. 

Eug.  Bamberger.  Zur  Kenntnifs  des  Benzenylamidoxims ^). 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Benzenylamidoxim 
entstand  nicht  das  gesuchte  Benzenylamidrazon,  sondern  vielmehr 
Phcnijlformazyl  und  symmetriscJies  Benzoylphenylhydraein,  Die 
Entstehung  des  Phenylformazyls  erklärt  sich  so,  dafs  das  Phenyl- 
hydrazin nicht  nur  die  Oximidogruppe,  sondern  auch  die  Amido- 
gruppe  des  Benzenylamidoxims  ersetzt,  und  das  gebildete  Hydrazon- 
hydra^id  durch  Oxydation  in  Phenylformazyl  übergeführt  wird. 
Bei  der  Bildung  des  Benzoylphenylhydrazins  wird  die  Oximido- 
gruppe durch  den  Phenylhydrazinrest  und  die  Amidogruppe 
durch  Hydroxyl  ersetzt;  es  entsteht  so  primär  ein  Körper,  welcher 
dem  Benzoylphenylhydrazin  tautomer  ist  und  sich  in  dieses 
umlagert      Zur    Darstellung    beider    Verbindungen    wurden    6  g 


*)  Ber.  27,  1481.  —  *)  Daselbst,  S.  1256;  siehe  das  vorangehende  Befent 

—  >)  Ann.  Chem.  175,  268,  269,  279,  319.  —  ^  Maandbl.  natuurw.  19,  44—45. 

—  *)  Ber.  27,  160—163. 
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Benzenylamidoxim  mit  40  g  zehnprocentiger  Essigsäure  und 
6  g  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflulskühler  er- 
hitzt. Die  Abscheidung  des  Phenylformaeyls  beginnt  sofort  und 
ist  nach  30  bis  40  Minuten  beendet.  Dasselbe  wurde  nach  dem 
Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  und  an  seinen  Eigenschaften  als  die  gedachte  Verbindung 
erkannt  Es  bildet  yiolettbraune  Blättchen  von  intensiv  grünem 
Bronzeglanz,  welche  bei  174bisl75<^  schmelzen  und  die  Zusammen- 
setzung   Cj.  Hj .  C^trJ^T^  TT  Q  TT  besitzen.   Das  Filtrat  vom  Phenyl- 

formazyl  wird  noch  eine  Stunde  erhitzt  und  dann  erkalten  lassen. 
Hierbei  scheidet  sich  das  Benzoylphenylhydrazin ^  CßHs.CO.NH 
— NHCßHß,  als  bald  erstarrendes  Oel  ab,  welches  auf  Thonplatten 
abgesaugt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Atlasglänzende, 
flache  Nadeln,  welche  sich  mit  symmetrischem  Benzoylphenyl- 
hydrazin,  dargestellt  aus  Phenylhydrazin  und  Benzoylchlorid,  als 
identisch  erwiesen.  Kp, 

H.  V.  Pech  mann,  lieber  Eigenschaften  und  Spaltung  iso- 
merer Amidine^).  —  Verfasser  erhielt  das  JBeneenylpkenylamid- 
p-tölylimidin^  CgH5C-NHCßH5=NC7H7,  durch  Erhitzen  von  scharf 
getrocknetem^  gepulvertem  Benz-p-toluid  (10  Thle.)  mit  Phosphor- 
pentachloiid  (10  Thle.)  im  Wasserbade  bis  zur  Beendigung  der 
Salzsäureentwickelung,  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  im 
Vacuum,  Lösen  des  Rückstandes  in  niedrig  siedendem  Ligroin, 
Erwärmen  der  Lösung  mit  Anilin  (9  bis  10  Thle.),  Abdestilliren 
des  überschüssigen  Anilins,  Lösen  des  mit  verdünnter,  kalter  Salz- 
säure ausgewaschenen  getrockneten  Rückstandes  durch  Kochen 
mit  30  Thln.  Wasser  und  Va  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure,  Aus- 
fällen des  Amidins  aus  dem  Filtrat  mit  Ammoniak  und  Umkry- 
ßtallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  133<*  schmel- 
zenden Nadeln.  Das  sahsaure  Salz  krystallisirt  in  farblosen,  auch 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  in  analoger 
Weise  aus  Benzanilid  (10  Thle.),  Phosphorpentachlorid  (11  Thle.) 
und  p-Toluidin  (10  bis  11  Thle.)  dargestellte  Benzenyl'p-tölylamid- 
phenylimidin^  C6HßC-NHC7H7=NC6H6,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  bei  128®  schmelzenden  Nadeln.  Das  salzsaure  Salz 
bildet  farblose  Prismen.  Diese  beiden  Amidine,  welche  im  Uebrigen 
zum  Verwechseln  ähnlich  sind,  unterscheiden  sich  nur  durch  ihre 
um  5<>  diffenrenden  Schmelzpunkte.  Daraus  folgt  aber  unzweifel- 
haft, dafs   sie  verschieden,  d.  h.  isomer  sind,  obwohl  sie  sich  in 


»)  Ber.  27,  1699—1702. 


1462  Primäre  Säurehydrazide,  Darstellung. 

chemischer  Beziehung,  nämlich  bei  der  Spaltung  durch  Säuren 
völlig  gleich  verhalten  und  beide  dabei  (Üe  gleichen  Spaltungs- 
producte,  nämlich  Benzanilid,  Benztoluid,  Anilin  und  Toluidin 
liefern.  Wt 

Th.  Curtius.  Hydrazide  und  Azide  organischer  Säuren. 
I.  Abhandlung!).  —  Entsprechend  den  Säureamiden  bezeichnete 
Verfasser  die  Körper  von  der  Formel  R-CONHNHa  als  Säure- 
hydrazide und  entsprechend  den  Säurehalogeniden  die  früher  als 
Azoimide  benannten  Körper  von  der  Formel  R-CO— N,  als  Säure- 
azide.  Im  Uebrigen  wird  die  schon  früher  für  die  Derivate  des 
Diamids  aufgestellte  Nomenclatur  *)  auch  weiter  von  ihm  bei- 
behalten. Nach  seinen  Untersuchungen  entstehen  die  pritnären 
Säurehydrazide  R-CONHNH3  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat  auf  die  Säureester,  wobei  die  Oxalkylgruppe  durch  den 
Hydrazinrest  NHNHg  ersetzt  wird.  Diese  Regel  gilt  für  die  ein- 
und  zweibasischen  Säuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe. 
Bei  den  zweibasischen  Säureestern  w^erden  bei  der  Einwirkung 
von  Hydrazinhydrat  stets  zwei  Hydrazinreste  an  Stelle  der  Ox- 
alkylgruppen  eingeführt.  Die  Anhydride  oder  Imide  zweibasischer 
Säuren  verhalten  sich  gegen  Hydrazinhydrat  derart,  dafs  gleiche 
Moleküle  der  Substanzen  auf  einander  einwirken.  Lälst  man  an 
Stelle  der  Säureester  die  Säureamide,  Säurechloride  und  Säure- 
azide,  bei  mehrbasischen  Säuren  auch  die  Säureanhydride  mit 
Hydrazinhydrat  in  Reaction  treten,  so  vollzieht  sich  die  Reaction 
in  allen  Fällen  unter  Bildung  derselben  Acidylhydrazide.  Die- 
selben Regeln  gelten  im  Allgemeinen  auch  für  die  Bildung  der 
Sulfohydrazide  R-SOjNHNHa  und  R-SONHNH,.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  Säureester  auf  Hydrazinhydrat  ist  es  angezeigt,  den 
Säureester  stets  in  das  Hydrazinhydrat  allmählich  einzutragen, 
und  letzteres  auch  in  kleinem  Ueberschusse  anzuwenden,  denn 
wenn  Säureester  im  üeberschufs  vorhanden  ist,  so  entsteht  aus 
dem  zunächst  gebildeten  primären  Acidylhydrazid,  indem  dasselbe 
seinerseits  wieder  auf  den  Säureester  unter  Alkoholabspaltung 
einwirkt,  ein  seeundäres,  symmetrisches  Bisacidylhydrazin  R— CO 
~NH-NH-CO-R,  und  repräsentirt  diese  letztere  Reaction  die 
allgemein  gültige  Bildungsweise  für  die  syrntnetrischen^  secundären 
Bisacidylhydrazine  der  organischen  Carbon-  und  Sulfosäuren.  Die 
primären  Säurehydrazide  sind  gut  krystallisirende ,  farblose,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  zum  Theil  schon  in  der  Kälte,  stets  aber 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  275—294.  —  «)  Daselbst  [2]  44,  96;  JR  f.  1891, 
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in  der  Wänae  lösliche  Körper.  In  Aeiher,  Benzol  und  Gliloro- 
form  sind  die  meisten  so  gut  me  unlöslich.  Die  primären  Säure- 
Jhydrazide  besitzen  stark  reducirende  Eigenschaften,  sie  reduciren 
Fehling'sche  Lösung  und  namentlich  ammoniakalische  Silber- 
lösung in  der  Kälte.  Sie  lösen  sich  in  Mineralsäuren  und  Essig- 
säure, ebenso  auch  in  verdünnten  StLuren,  sehr  leicht  auf.  Durch 
Eisessig  werden  sie  nicht  zersetzt,  und  von  concentrirter  Salzsäure 
werden  nur  wenige,  namentUch  fette  primäre  Säurehydrazide,  in 
der  Kälte  leicht  gespalten.  Viele  lassen  sich  auch  aus  heifser, 
verdünnter  Schwefelsäure  1 :  10  unzersetzt  umkrystallisiren.  Von 
Alkalien  werden  die  primären  Säurehydrazide,  namentlich  die- 
jenigen der  Fettsäuren,  leicht  angegriffen;  im  Allgemeinen  sind 
sie  aber  gegen  alkalische  Zersetzungsmittel  fast  noch  beständiger, 
als  gegen  saure.  Der  Nachweis  der  Abspaltung  der  geringsten 
Menge  von  Hydrazin  gelingt  in  der  Weise,  dafs  man  die  auf  ihre 
Zersetzlichkeit  zu  prüfende,  saure  oder  alkalische  Lösung  mit 
Benzaldehyd  schüttelt  und  die  Bildung  von  gelbem  Benzcüazin 
beobachtet;  denn  die  Gondensationsproducte  von  primären  Säure- 
hydraziden  mit  Aldehyden  sind  nicht  gefärbt.  Man  krystallisirt 
das  erhaltene  Condensationsproduct  aus  Alkohol  um  und  beob- 
achtet seinen  Schmelzp.  93^.  Die  Säurehydrazide  sind  deutlich 
ausgesprochene  Basen,  sie  verbinden  sich  mit  Mineralsäuren  zu 
gut  krystallisirenden,  meist  ganz  beständigen  Salzen.  Gewöhnlich 
wird  nur  1  Mol.  von  einer  einbasischen  Säure ,  oft  werden  aber 
auch  2  Mol.  zur  Salzbildung  verbraucht.  Auch  mit  Halogenverbin- 
dungen der  Edelmetalle  geben  die  Säurehydrazide  Doppelsalze, 
jedoch  tritt  stets  in  Folge  der  reducirenden  Kraft  des  Hydi-azins 
eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Metalls  in  die  Verbindung  ein. 
Ein  Wasserstoffatom  in  dem  Hydrazinrest  der  primären  Säure- 
hydrazide (vermuthlich  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe)  kann 
durch  Alkalimetalle  oder  Silber,  wahrscheinlich  auch  durch  andere 
Schwermetalle  ersetzt  werden.  Die  Natriumsalze  erhält  man 
z.  B.  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  die  in 
heifsem  Xylol  gelösten  Hydrazide  oder  von  Natriumalkoholat  auf 
ihre  alkoholische  Lösung.  Die  Alkalimetallsalze  der  Säure- 
hydrazide sind  mehr  oder  weniger  hygroskopische,  krystallinische. 
farblose  oder  gelblich  gefärbte  Substanzen.  Auch  durch  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  wird  ein  Wasserstoff- 
atom der  primären  Hydrazingruppe  in  den  primären  Säurehydraziden 
durch  Acetyl  leicht  substituiii;.  Die  primären  Säurehydrazide  ent- 
stehen auch  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  durch 
Säureradieale  substituirte  Glycolsäureester,  wobei  diese  in  Glycol- 
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hydrazid  und  das  Hydrazid  des  betreffenden  Säureradicals  zerfallen. 
Aus  dem  Glycolhydrazid  entstellt  beim  Erhitzen  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasser  und  Ammoniak  das  interessante  Hydraeiglycölid, 
Alkylsubstituirte  Glycolsäureester  verhalten  sich  gegen  Hydrazin- 
hydrat  wie  gewöhnliche  Säureester.  Die  symmetrischen^  secun- 
dären  Hydrate  können  aufser  durch  die  beschriebene  Synthese 
aus  Säureestem  und  primären  Säurehydraziden  auch  noch  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  primäre  Säurehydrazide  und  ferner  durch 
anhaltendes  Erhitzen  der  primären  Säurehydrazide  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhalten  werden.  Auch  die  primären  Hydrazide 
zweibasischer  Säuren  erleiden  unter  Hydrazinabspaltung  bei  ver- 
schiedenen Beactionen  Umwandlung  in  secundäre  Verbindungen. 
Die  zweibasischen  primären  Säurehydrazide  zeichnen  sich  vor  den 
einbasischen  dadurch  aus,  dafs  auch  durch  Einwirkung  salpetriger 
Säure  aus  ihnen,  wahrscheinlich  durch  Oxydation  secundäre,  un- 
symmetrische Hydrazine  entstehen.  Die  secundären  symmetrischen 
Hydrcuside  sind  farblose,  unansehnlich  krystallisirende,  sehr  hoch 
schmelzende  Körper  von  schwach  basischen  Eigenschaften.  Sie 
bilden  mit  Mineralsäuren  keine  beständigen  Salze  mehr.  Ein 
Wasserstoffatom  kann  ziemlich  schwierig  durch  Alkalimetalle  ver- 
treten werden.  Essigsäureanhydrid  scheint  nicht  substituirend 
einwirken  zu  können.  Die  Verbindungen  sind  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  heifsem  schwierig,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heilsem 
Alkohol  reichlicher,  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  so  gut  wie 
nicht  löslich.  Am  besten  werden  sie  aus  heifsem  Eisessig  um- 
krystallisirt.  Gegen  Mineralsäuren  und  Alkalien  sind  die  secun- 
dären, symmetrischen  Hydrazide  noch  beständiger  als  die  primären 
Verbindungen;  sie  lösen  sich  sogar  unzersetzt  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  und  werden  durch  Wasser  aus  allen  concen- 
trirten,  sauren  Lösungsmitteln  unverändert  wieder  ausgefällt  Alle 
primären  Säurehydrazide  vereinigen  sich  mit  Aldehyden  und  Keto- 
körpern  zu  gut  krystallisirenden,  in  Wasser  meist  unlöslichen 
Verbindungen.  Für  sämmtliche  Aldehyde  und  die  Monoketone 
der  Fettreihe  gilt  die  Regel,  dafs  sie  sich  mit  primären  Säure- 
hydraziden in  wässeriger  Lösung  schon  in  der  Kalte  zu  farb- 
losen Condensationsproducten  vereinigen.  Die  aromatischen  Mono- 
ketone müssen  mit  den  primären  Säurehydraziden  häufig  erst 
erwärmt  werden,  ehe  sie  zur  Reaction  gelangen.  Die  Diketone 
reagiren  in  der  Weise,  dafs  beide  Ketosauerstoffatome  in  der 
Hitze  ziemlich   schwierig  mit   2  Mol.  Säurehydrazid  in  Reaction  . 

treten.    Die  «-,  /3-  und  y-Ketonsäureester  vereinigen  sich  eben-  1 

falls    äquimolekular    mit    den    primären   Säurehydraziden    beim 
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Erwärmen  mehr  oder  weniger  leicht.  Die  Ueberführung  der  Con- 
densationsproducte  von  /S-Ketonsäureestern  mit  primären  Säure- 
faydraziden  in  ein  Pyrazolinderivat  gelang  auf  keine  Weise.  Beim 
Erhitzen  derselben  über  ihren  Schmelzpunkt  zersetzen  sie  sich 
unter  Bildung  von  secundären,  symmetrischen  Säurehydraziden. 
Alle  Condensationsproducte  von  primären  Säurehydraziden  mit 
Aldehyden  oder  Ketokörpem  spalten  sich  unter  der  Einwirkung 
von  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  der  Wärme  leicht  unter 
Wasseraufnahme  in  ihre  Componenten.  Bei  der  Reduction  der 
Condensationsproducte  von  primären  Säurehydraziden  mit  Aldehyden 
zerfallen  die  Verbindungen,  aber  nur  in  saurer  Lösung,  in  das 
betreffende  Säureamid  und  das  Amin  des  Aldehydradicals.  Die 
secundären  symmetrischen  Hydrazide  vereinigen  sich  nicht  mehr 
mit  Aldehyden  oder  Ketokörpern.  —  Durch  salpetrige  Säure 
werden  die  primären  Säurehydrazide  RCONHNH2  spontan  in 
Säureazide  RCONg  verwandelt,  indem  das  zunächst  entstehende 
Nitrosamin  unter  Wasserabspaltung  in  den  Ester  der  Stickstoff- 
wasserstoffsäure übergeht.  Die  Säureazide  entstehen  ferner  ganz 
allgemein  durch  Einwirkung  von  kalter,  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  die  Säurehydrazide.  Für  die  Darstellung  der  Benzazide 
kommen  zwei  Methoden  in  Betracht:  1.  man  löst  das  Hydrazid 
in  Eiswasser,  setzt  1  Mol.  Nitrit  und  dann  Essigsäure  zu,  worauf 
sich  die  unlösliche  Verbindung  ausscheidet,  und  2.  man  läfst  auf 
das  betreffende  Hydrazid  Diazobenzolsulfat  in  wässeriger  Lösung 
einwirken,  wobei  fast  glatt  das  betreffende  Azid  und  -daneben 
Anilinsulfat  entsteht.  Das  Benzazid  und  die  Azide  der  substi- 
tuirten  Benzoesäuren  sind  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  lösliche,  niedrig  schmelzende  Verbindungen 
von  dem  stechenden,  zum  Theil  zu  Thränen  reizenden  Geruch  der 
Halogenbenzole.  Sie  sind  giftig.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie 
mehr  oder  weniger  heftig,  jedoch  erst  bei  Temperaturen,  welche 
beträchtlich  über  ihrem  Schmelzpunkte  liegen.  Sie  besitzen  keine 
ausgeprägte  saure  oder  basische  Natur.  In  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  lösen  sie  sich  in  der  Kälte  nur  wenig,  beim  Er- 
wärmen damit  zerfallen  sie  in  Stickstoffwasserstoff  resp.  Stickstoff- 
alkali und  die  betreffende  Säure.  Durch  Reduction  der  Säureester 
des  Azoimids  gelingt  es  auf  keine  Weise,  zu  einer  Verbindung  des 
noch  hypothetischen  Triimids  NßHg  zu  gelangen.  Das  Azid  wird 
entweder  gar  nicht  angegriffen,  oder  höchstens  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Säure  oder  des  Alkalis  in  dem  oben  angegebenen  Sinne 
gespalten,  wobei  gleichzeitig  bei  Gegenwart  von  Alkohol  Esteri- 
ficirong,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  Amidirung  des  abgetrennten 
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organischen  Säureradicals  eintritt  Falls  aber  die  reducirende 
Wirkung  des  zugesetzten  Mittels  sich  wirklich  auf  die  Verbindung 
erstreckt,  so  werden  zwei  verschiedene  Reactionen  beobachtet 
Einmal  wird  die  Verbindung  in  Stickstoff  und  das  betreffende 
Säureamid  gespalten,  oder  es  vereinigen  sich  bei  energischer  Re- 
duction  der  Azide  in  alkalischer  Lösung  2  MoL  unter  Austritt 
von  1  Mol.  Stickstoff  zu  einem  secundären,  symmetrischen  Säure- 
hydrazin.  Auch  das  DiazohenzoUmid  läfst  sich  durch  Reduetion 
in  alkalischer  Lösung  wenigstens  zum  Theil  in  Hydrazobenzol 
und  Stickstoff  überführen.  Durch  Wasser  werden  die  Azide  in 
substituirte  Harnstoffe  übergeführt,  welche  sämmtlich  in  Wasser 
schwer  lösliche,  gut  krjstallisirende,  farblose  Verbindungen  dar- 
stellen. Dementsprechend  liefern  alle  Azide  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  glatt  Phenylurethane  und  Stickstoff.  Koeht  man  eine 
Lösung  mit  wässerigem  Alkohol,  so  bilden  sich  Harnstoff  und 
Urethan  neben  einander.  Letzteres  kann  von  dem  HamstoiS 
leicht  durch  Wasserdampf  getrennt  werden.  Brom  setzt  sich  mit 
Benzoylazid  beim  Kochen  mit  Chloroformlösung  in  Carbanildi- 
bromid  und  Stickstoff  um.  Auch  durch  ätherische  Salzsäure 
können  einige  Säureazide  unter  Stickstoffentwickelung  in  carbanil- 
artige  Körper  umgewandelt  werden.  Jod  wirkt  auf  Benzazid 
nicht  ein,  greift  aber  Hippurazid  unter  Umlagerung  an.  Starke 
wässerige  Säuren  zerlegen  die  Säureazide  wesentlich  in  normaler 
Weise.  Wässerige  Alkalien  oder  Ammoniak,  auch  ätherisches 
oder  alkoholisches  Ammoniak  verseifen  die  Säureazide  stets  in 
normaler  Weise.  Auch  Anilin  kann  in  normaler  Weise  verseifend 
auf  Säureazide  einwirken.  Aehnlich  wie  Anilin  wirken  auch  Hy- 
drazine  auf  die  Azide  ein.  Säurehydrazide  wirken  aber,  wenn  sie 
in  Acetonlösung  mit  Säureaziden  gekocht  werden,  stets  unter  Um- 
lagerung und  Stickstoffentwickelung  ein.  Durch  das  Aceton  wird 
zunächst  die  freie  Amidogruppe  des  Hydrazids  geschützt;  man 
kann  daher  auch  die  Condensationsproducte  von  Säurehydrazid 
und  Aceton  mit  dem  Säureazid  in  ätherischer  Lösung  kochen. 
Noch  sehr  viele  andere  Körper  wirken  auf  Säureazide,  wenigstens 
auf  Hippurazid  unter  Stickstoffentwickelung  ein,  so  Aldehyde, 
Säureamide,  Säureester,  Säureanhydride.  Wahrscheinlich  tritt  in 
allen  diesen  Fällen  ebenfalls  Umlagerung  ein.  Die  primären 
Hydrazide  der  gesättigten,  zweibasischen  Säuren  scheinen  mit  sal- 
petriger Säure  in  der  Regel  keine  oder  nur  vorübergehend  Azide 
bilden  zu  können.  Die  salpetrige  Säure  greift  sofort  unter  ener- 
gischer Stickstoffentwickelung  an,  und  es  entstehen  wahrscheinlich 
secundäre,  symmetrische  Hydrazide.    Festgestellt  ist  bis  jetzt  nur, 
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dafs  Oxalhydrazid,  Succinhydrazid,  Malonhydrazid  bei  dem  Be- 
handeln mit  Nitrit  und  Essigsäure  keine  greifbaren  Azide  liefern. 
Eine  ÄusnaJime  macht  Fumarhydrazid ,  welches  mit  salpetriger 
Säure  das  furchtbar  explosive  Fmnarazid  bildet.  Ebenso  liefert 
das  Carbohydrazid  das  schon  spontan  explodirende ,  schwer  kry- 

N 
stallisirende  Carbamid  CO<;>j*,  das  Stickstofikohlenoxyd.      Wt 

Th.  CurtiuB.     Hydrazide   und   Azide    organischer   Säuren, 
n.  Abhandlung.    G.  Struve.    lieber  Benzhydrazid  i).  —  Die  Dar- 
stellung des  von  Curtius*)  schon  früher  aus  Benzoylglycolsäure- 
ester  und  Hydrazinhydrat   gewonnenen   Benzhydrazids^  CeHsCO 
NHNHj,  geschah  einmal  aus  Benzoesäureäther,  ferner  aus  Benz- 
amid,  Benzoylchlorid  und  aus  Benzazid.     Für  seine  Darstellung 
aus  Benzoesäureäther  wird  die  auf  IV2  Mol.  desselben  berechnete 
Menge  Hydrazinhydrat  in  ein  Kölbchen  gebracht,   die  auf  1  Mol. 
Hydrazinhydrat  berechnete  Menge  Benzoesäureäther  langsam  zu- 
getropft, die  Masse  einige  Stunden  am  RückÜufskühler  erwärmt 
und  das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Benzhydrazid  mehrere 
Male  mit  Alkohol  und  schliefslich  mit  Aether  ausgewaschen.    Zur 
Darstellung  des   Benzhydrazids  aus   Benzamid  kocht  man  äqui- 
molekulare Mengen  Benzamid  und  Hydrazinhydrat  mit  3  Thln. 
Wasser,   bis    kein   Ammoniak    mehr    entweicht.    Für  seine  Ge- 
winnung aus  Benzoylchlorid  läfst  man  eine  ätherische  Benzoyl- 
chloridlösung    auf    2    Mol.    Hydrazinhydrat   einwirken,    und  um 
dasselbe  endlich  aus  Benzazid  zu  erhalten,  erwärmt  man  StickstoS- 
benzoyl    mit    2   Mol.   Hydrazinhydrat    einige    Stunden    auf  dem 
Wasserbade.    Zur  Reinigung  wird  das  so  dargestellte  Benzhydrazid 
CßH^CONHNHj,  aus  W^asser  umkiystallisirt  und  dadurch  in  silber- 
glänzenden, farblosen ,  bei   112,50  schmelzenden,  in  Alkohol  und 
Wasser  in  der  Kälte   ziemlich  leicht,  in  der  Wärme  leicht,  in 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  schwieriger  löslichen  Tafeln  er- 
halten.   Es  reducirt  Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Kälte,  femer  Platinchlorid  zu  Platinchlorür, 
wobei  es  mit  letzterem  ein  Doppelsalz  bildet.     Durch  verdünnte 
Säuren  wird  es  sehr  langsam  in  seine  Componenten  zerlegt,  gegen 
Alkalien  ist  es  noch  beständiger.  Aus  heilsem  Eisessig  und  verdünnter 
Schwefelsäure   läfst  es    sich    unzersetzt   umkrystallisiren.     Beim 
Kochen  in   Schwefelkohlenstoff  verändert   es   sich    nicht.     Beim 
schnellen  Erhitzen  siedet  es  fast  unzersetzt,  dagegen  wird  es  beim 


0  J.   pr.   Chem.   [2]  50,  295-310.  —  «)  Ber.  23,   3023;  JB.   f.  1890, 
S.  1097  ff. 
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längeren  Erhitzen   auf    180®    allmählich    unter   Gasentwickelung 
und  Bildung  von  Dibenzoylhydrazin    zersetzt     Das  Chlorhydrai, 
CeHäCONHNHa.HCl,    durch   Behandehi  des  Benzhydrazids   in 
ätherisch    alkoholisdiier  Lösung    mit  ätherischer  Salzsäure    dar- 
gestellt, bildet  kleine,  farblose,  in  Wasser   und  Alkohol   leicht 
lösliche,  gegen  185»  unter  Gasentwickelung  schmelzende  Täf eichen. 
I)BsFlatincMorürdoppdsaljs,FtC\2{CeE,CO}iEJiK^.^^ 
sich  als  gelblich  weifser,  in  Wasser  und  Alkohol   sehr   schwer 
löslicher  Niederschlag  ab ;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Platin  zersetzt    Das  Natriufnbem- 
hydrazid,  CßHßCONNaNHa  (?),  wird  einmal  durch  Kochen  von 
Benzhydrazid  in  XyloUösung  mit  der  berechneten  Menge  Xatrium 
und  ferner  auch  durch  Behandeln   des  Benzhydrazids  in  absolut 
alkoholischer  Lösung    mit    der    berechneten    Menge  Natrium  in 
alkoholisch  ätherischer  Lösung  in  luftbeständigen,  in  Wasser  und 
warmem  Alkohol  leicht  löslichen  Täfelchen  gewonneiL    Das  durch 
Behandeln  von  Benzhydrazid  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellte 
Äcetylhenzoylhydrazin,  Cg H^  C ONgH CO CH3,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  farblosen,  glänzenden,  bei  ITO»  schmelzenden,  in  Chlorofom 
und  Aether  schwer,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  mäWg, 
in  der  Hitze  leicht    löslichen  Blättern.     Das    schon  früher  von 
Gurt  ins  9.  beschriebene  symmetrische  Dibenzoylhydrazin,  CeHsCO 
NH-NHCOCgHs,  bildet   sich    einmal   beim   Erhitzen  von  Benz- 
hydrazid auf  1800  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung,  ferner 
beim    24  stündigen    Kochen    von    Benzhydrazid    in   alkoholischer 
Lösung  mit   1   Mol.  Benzoesäureester  und  endlich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  oder  Quecksilberoxyd  auf  Benzhydrazid  in  alko- 
holischer  Lösung.     Es    krystallisirt    aus    heifsem  Alkohol   oder 
Eisessig  in  sehr  kleinen,  seideglänzenden,  bei  233«  schmelzenden, 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  fast  nicht,  in 
heifsem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Alkohol  etwas  weniger  los- 
lichen Nadeln.     Es  verhält  sich  wie  eine  ganz  schwache  Säure, 
besitzt  nur  ganz  schwach  reducirende  Eigenschaften,  ist  in  ver- 
dünnten  kalten    Mineralsäuren    wenig    löslich    und    wird   durch 
anhaltendes    Kochen    mit   verdünnter    Schwefelsäure    in   2   MoL 
Hydrazinsulfat  •gespalten.     Die  Verbindungen  des  Benzhydraods 
mit  Aldehyden  bilden  sich  schon  beim  Schütteln  desselben  mit 
dem  betreffenden  Aldehyd  in  wässeriger  Lösung  in  der  Kälte  und 
zeichnen  sich  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  aus.    D*' 
gegen  lösen  sich  alle  leicht  in  Alkohol,  ein  Theil  auch  in  Aether. 

^)  Ber.  23,  3029;  JB.  f.  1890,  S.  1097  ff. 
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In  Terdüimten   Säuren   und  Alkalien    sind    sie    unlöslich;    beim 
Kochen  mit   denselben   zerfallen    sie   unter  Wasseraufnahme   in 
ihre  Componenten,  während  sie  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung 
nicht  angegriffen  werden.     Das  Benacdbenjsoylhydrazin^  CgHsCH 
=  N-NHCOCgHä,  bildet  farblose,  bei  202^  schmelzende  Nadeln, 
wird  durch   alkalische    Beductionsmittel ,   Natriumamalgam   oder 
metallisches  Natrium  in  alkoholischer  Lösung,  nicht  angegriffen, 
dagegen  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Benzamid  und  Benzyl- 
amin  übergeführt.    Das  (hOxybensalhenzoylhydrazin^  C6H4(— CH=N 
-NHCOCßHßci],  -0H[2])  krystallisirt  in  gelblich  weifsen,  bei  182» 
schmelzenden   Nadeln.     Das   m-Nitrohenzalbeni?oylhydrazin^  CeH^ 
(-CH=N-NHC0CflH6[i],  -NOa^i),   bildet    wohlausgebildete,  am 
licht  sich   allmählich  röthlich  färbende,   bei   192^   schmelzende 
Prismen.     Das  p-Oxybenzalbenzoylhydrazin  C6H4(-CH=N-NHGO 
CfiH6[i],  —  0H[4]),   erscheint    in    zu  feinen  Büscheln  vereinigten, 
farblosen,    bei  233®   schmelzenden   Nadeln.     Das    Cinnamyliden- 
benzoylhydrazin,  C6H5CONHN=CH-CH=CHC6H5,  stellt  farblose, 
bei  193<^  schmelzende  Krystallnädelchen  dar.    Das  Fropylidenbeti- 
zaylhydrazin^  Cg  Hg  C  0  N  H  N=C  H C  Hj  C  Hg,  wird  in  gut  ausgebildeten 
farblosen,  bei  117®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslichen 
Krystallprismen  erhalten.    Durch  Kochen  mit  einer  concentrirten 
Traubenzuckerlösung    wird    das    Benzhydrazid    nicht    verändert. 
Ebenso  wie  die  Aldehyde  geben  auch  die  meisten  Ketokörper  der 
fetten  und  aromatischen  Reihe  mit  Benzhydrazid  wohlcharakteri- 
sirte  Verbindungen.     Die  Orthodiketone   reagiren   erst  beim  län- 
geren  Erhitzen   unter  Druck   mit   Benzhydrazid.      Während    die 
o(-Ketonsäureester  mit  Benzhydrazid  schon  in  der  Kälte  reagiren 
ist  es  bei  den  ß-  und  y-Ketonsäureestem  nicht  gelungen,  eine  be- 
stimmte  einheitliche   Substanz    zu    erhalten,    es    entstehen    hier 
vielmehr  stets  grölsere  Mengen  von  Dibenzoylhydrazin  als  Neben- 
product.   Ebenso  wie  die  Condensationsproducte  des  Benzhydrazids 
mit  Aldehyden  sind  auch  die  mit  Ketonen  in  kaltem  Wasser  meist 
völlig  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  leicht,  und  zum  Theil  auch 
in  Chloroform  löslich.     Gegen  Wasser  sind  sie  beim  Kochen  be- 
ständig, beim  Erhitzen  aber  mit  verdünnten   Säuren  werden   sie 
unter  Wasseraufnahme  in  das  betreffende  Keton,  Benzoesäure  und 
Hydrazinsalz  gespalten.     Das  Acetonbenzoylhydrazin ,  C(-CH3,=N 
-NHC0CeH5,-CH,),  bildet  farblose,  bei  142»  schmelzende  Nädel- 
chen.    Das  Benzylidenacetonbenzoylhydrazin^  C6H5CH=CHC(— CHj, 
=N— NHNOCßH^),  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden,  bei 
157®  schmelzenden  Nädelchen.     Das   Acdaphenonbenzoylhydrazin^ 
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längeren  Erhitzen  auf  180^  allmählich  unter  Gasentwickelong 
und  Bildung  von  Dibenzoylhydrazin  zersetzt  Das  Chlorhydrai, 
CeHsCONHNHg.HCl,  durch  Behandeln  des  Benzhydrazids  in 
ätherisch  alkoholischer  Lösung  mit  ätherischer  Salzsäure  dar- 
gestellt, bildet  kleine,  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche,  gegen  185<^  unter  Gasentwickelung  schmelzende  Täf eichen. 
Das  Platinchlorürdoppelsah,  Pt  C[^{C^  H^  CON  HNHj, .  HCl)^,  scheidet 
sich  als  gelblich  weiTser,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer 
löslicher  Niederschlag  ab;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  imter 
Abscheidung  von  metallischem  Platin  zersetzt  Das  Natriumbenz- 
hydrazid^  CeHßCONNaNHa  (?),  wird  einmal  durch  Kochen  von 
Benzhydrazid  in  Xylollösung  mit  der  berechneten  Menge  Natrium 
und  ferner  auch  durch  Behandeln .  des  Benzhydrazids  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Natrium  in 
alkoholisch  ätherischer  Lösung  in  luftbeständigen,  in  Wasser  imd 
warmem  Alkohol  leicht  löslichen  Täfelchen  gewonneiL  Das  durch 
Behandeln  von  Benzhydrazid  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellte 
-äce^yZfteniSfoyZfej/dra^sriWjCeH^CONaHCOCHajkrystallisirt  aus  Wasser 
in  farblosen,  glänzenden,  bei  170^  schmelzenden,  in  Chloroform 
und  Aether  schwer,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  mäfsig, 
in  der  Hitze  leicht  löslichen  Blättern.  Das  schon  früher  von 
Curtiusi)  beschriebene  symmetrische  Dibenzoylhydrazin,  CgHsCO 
NH-NHCOCßHg,  bildet  sich  einmal  beim  Erhitzen  von  Benz- 
hydrazid auf  180®  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung,  ferner 
beim  24  stündigen  Kochen  von  Benzhydrazid  in  alkoholischer 
Lösung  mit  1  Mol.  Benzoesäureester  und  endlich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  oder  Quecksilberoxyd  auf  Benzhydrazid  in  alko- 
holischer Lösung.  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  oder 
Eisessig  in  sehr  kleinen,  seideglänzenden,  bei  233^  schmelzenden, 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  fast  nicht,  in 
heifsem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Alkohol  etwas  weniger  lös- 
lichen Nadeln.  Es  verhält  sich  wie  eine  ganz  schwache  Säure, 
besitzt  nur  ganz  schwach  reducirende  Eigenschaften,  ist  in  ver- 
dünnten kalten  Mineralsäuren  wenig  löslich  und  wird  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  2  MoL 
Hydrazinsulfat  •gespalten.  Die  Verbindungen  des  Benzhydrazids 
mit  Aldehyden  bilden  sich  schon  beim  Schütteln  desselben  mit 
dem  betreffenden  Aldehyd  in  wässeriger  Lösung  in  der  Kälte  und 
zeichnen  sich  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  aus.  Da- 
gegen lösen  sich  alle  leicht  in  Alkohol,  ein  Theil  auch  in  Aether. 


^)  Ber.  23,  3029;  JB.  f.  1890,  S.  1097  ff. 
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In  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  sind  sie  unlöslich;  beim 
Kochen  mit  denselben  zerfallen  sie  unter  Wasseraufnahme  in 
ihre  Componenten,  während  sie  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung 
nicht  angegriffen  werden.  Das  Benzalbenzoylhydrazin  ^  CgHsCH 
=  N-NHCOCßHs,  bildet  farblose,  bei  202^  schmelzende  Nadeln, 
wird  durch  alkalische  Beductionsmittel ,  Natriumamalgam  oder 
metallisches  Natrium  in  alkoholischer  Lösung,  nicht  angegriffen, 
dagegen  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Benzamid  und  Benzyl- 
amin  übergeführt.  Das  o-Oocyhenzalbenzoylhydrazin^  C6H4(-CH=N 
-NHCOCßHßci],  -0H[2])  krystallisirt  in  gelblich  weifsen,  bei  182o 
schmelzenden  Nadeln.  Das  m-Nitrohenzalhenjsoylhydrazin  ^  CeH4 
(-CHrrN-NHCOCeHBci],  -NOspi),  bildet  wohlausgebildete,  am 
Licht  sich  allmählich  röthlich  färbende,  bei  192^  schmelzende 
Prismen.  Das  p-Oxybenzcdbenzoylhydrazin  C6H4(-CH=N-NHCO 
CßHöii],  —  0H[4]),  erscheint  in  zu  feinen  Büscheln  vereinigten, 
farblosen,  bei  233®  schmelzenden  Nadeln.  Das  Cinnamyliden- 
benzaylhydrazin,  C6H5CONHN=:CH-CH=CHC6H5,  stellt  farblose, 
bei  193®  schmelzende  Krystallnädelchen  dar.  Das  Propylidenben- 
zoyOiydrazin^  Cg  Hg  C  0  N  H  N=C  H  C  Hj  C  H3 ,  wird  in  gut  ausgebildeten 
farblosen,  bei  117®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  helTsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslichen 
Krystallprismen  erhalten.  Durch  Kochen  mit  einer  concentrirten 
Traubenzuckerlösung  wird  das  Benzhydrazid  nicht  verändert. 
Ebenso  wie  die  Aldehyde  geben  auch  die  meisten  Ketokörper  der 
fetten  und  aromatischen  Reihe  mit  Benzhydrazid  wohlcharakteri- 
sirte  Verbindungen.  Die  Orthodiketone  reagiren  erst  beim  län- 
geren Erhitzen  unter  Druck  mit  Benzhydrazid.  Während  die 
flft-Ketonsäureester  mit  Benzhydrazid  schon  in  der  Kälte  reagiren 
ist  es  bei  den  ß-  und  y-Ketonsäureestem  nicht  gelungen,  eine  be- 
stimmte einheitliche  Substanz  zu  erhalten,  es  entstehen  hier 
vielmehr  stets  gröfsere  Mengen  von  Dibenzoylhydrazin  als  Neben- 
product.  Ebenso  wie  die  Condensationsproducte  des  Benzhydrazids 
mit  Aldehyden  sind  auch  die  mit  Ketonen  in  kaltem  Wasser  meist 
völlig  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  leicht,  und  zum  Theil  auch 
in  Chloroform  löslich.  Gegen  Wasser  sind  sie  beim  Kochen  be- 
ständig, beim  Erhitzen  aber  mit  verdünnten  Säuren  werden  sie 
unter  Wasseraufnahme  in  das  betreffende  Keton,  Benzoesäure  und 
Hydrazinsalz  gespalten.  Das  Acetonbenzoylhydrazin ,  C(— CHg,=N 
-NHC0CflH5,-CH,),  bildet  farblose,  bei  142®  schmelzende  Nädel- 
chen.  Das  Benzylidenacetonbenzoylhydrazin,  C6H5CH=:CHC(— CHs, 
=N— NHNOCeH;,),  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden,  bei 
157®  schmelzenden  Nädelchen.     Das  Acetophenonbenzoylhydrazin^ 
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C(-CHs,  =N-NHCOC6H3,  -CßHß),  wird' aus  siedendem  Alkohol  in 
farblosen,  bei  153°  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die  Ver- 
bindung von  Benzhydrazid  mit  Isatin. 

C=N— NHCOCeHj 
CeH,<>C(OH) 

bildet  glänzende,  goldgelbe,  bei  279°  schmelzende  Blättchen.  Die 
Verbindung  von  Benzhydrazid  mit  Benzil: 

C^N— NHCOCeH, 

stellt  kleine,  farblose,  bei  206°  schmelzende  Nadeln  dar.  Das 
Condensationsprodud  von  Benzhydrazid  mit  Brenztraubensäureester: 

CH3— C— COOCjHs 

II  . 

N— NHCOCeHj 

endlich  erscheint  in  farblosen,  bei  155°  schmelzenden  Nädelchen. 

Wt 
Th.  Curtius.  Umlagerung  von  Säureaziden,  R.CO.N3,  in 
Derivate  alkylirter  Amine  [Ersatz  von  Carboxyl  durch  Amid  1)].  — 
Wasser,  Alkohol  und  Halogene  wirken  auf  Säureazide  so  ein,  dafs 
der  Rest  Ng  unter  Abspaltung  von  Stickstoff'  zerlegt  wird,  und 
ein  Stickstoffatom  der  Verbindung  erhalten  bleibt  Gleichzeitig 
vollzieht  sich  eine  charakteristische  Umlagerung,  indem  das 
Stickstoffatom  sich  zwischen  Carbonyl  und  Eohlenwasserstoffrest 
einschiebt.  Verfasser  beschreibt  zunächst  die  ümwandlungspro- 
ducte  des  Benzoylazids.  1.  Säureazide  und  Alkohol.  Benzoylazid^ 
in  alkoholischer  Lösung  gelinde  erwärmt,  geht  unter  stürmischer 
Stickstoff entwickelung  in  PhenyläthyJurethan  über:  CßHii.CONs 
+  C,H,.OH  =  CeHg.NH.CO.OCH,  +  N,.  Wie  Benzoylazid 
verhalten  sich  die  Nitrobenzoylazide,  Hippurazid,  Fumarazid;  es 
entstehen  die  entsprechenden  Urethane.  Durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  120°  wird  das  Phenyläthyl- 
urethan  in  salzsaures  Anilin,  Kohlensäure  und  Alkohol  gespalten; 
die  Spaltung  der  anderen  Urethane  verläuft  in  gleicher  Weise. 
2.  Säureazide  und  Wasser.  Die  Säureazide  zerfallen,  viele  schon 
bei  gelindem  Erwärmen,  alle  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Di- 
alkylharnstoff,  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Die  Reaction  voll- 
zieht sich   analog  der  vorigen.    So  entsteht  aus  Benzoylazid  zu- 


*)  Ber.  27,  778—781. 
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nächst  Pfaenjlcarbaminsäure :  Cg  Hß .  C  0 .  Nj  -j-  H^  0  =  Cg  H-,  N  H 
.CO. OH  -j-  Ng.  Diese  Säure  wandelt  sich  aber  spontan  in 
Diphenylharnstoff  um  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und 
Wasser:  2C6H5.NH.COOH  ==  (C6H5.NH),.C0  +  CO,  +  H^O. 
3.  Säureasiide  und  Brom.  Benzoylazid  und  Brom  setzen  sich  beim 
Kochen  in  Chloroformlösung  in  Dibromcarbanü  und  Stickstoff  um: 
CeH5.CO.N3  4-  Bra  =  CeHßNBrg.CO  +  Na.  Die  ßeactionen  der 
Säureazide  mit  Wasser  und  Alkohol  lassen  sich  benutzen,  um  die 
Carboxylgruppe  einer  Säure  durch  die  Amidogruppe  zu  ersetzen. 
Die  betreffende  Säure  wird  in  den  Ester,  dieser  durch  Einwirkung 
von  Hydrazinhyflrat  in  das  Hydrazid  verwandelt  Aus  diesem 
entsteht  mittelst  salpetriger  Säure  das  Azid,  welches  durch  Kochen 
mit  Wasser  oder  AÜ^ohol  in  den  entsprechenden  Harnstoff  oder 
in  das  ürethan  übergeführt  wird.  Aus  diesen  wird  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  die  zugehörige  Base  abgespalten.  So 
entsteht  z.  B.  aus  Benzoesäure  Anilin.  Sämmtliche  geschilderten 
Reactionen  sollen  sich,  namentlich  in  der  aromatischen  Reihe, 
leicht  vollziehen.  Kp. 

R.  Walt  her.  Ueber  synthetische  Versuche  mittelst  Natrium 
und  Nitrilen^).  —  Nachdem  E.  v.  Meyer 2)  nachgewiesen,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Natrium  auf  3  MoL  Nitril 
in  ätherischer  oder  Benzollösung  Dinitrile  entstehen,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Kohlenwasserstoff  und  Cyannatrium,  fand 
Verfasser,  dafs  auch  andere  Körper  als  Ersatz  des  dritten  Moleküls 
Nitril  Verwendung  finden  können.  Bei  der  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  Benzonitril  und  Essigäther  wurden  vorläufig  nur  obige 
Producte  erhalten,  dagegen  entstand  beim  Behandeln  von  2 
MoL  Benzonitril  und  1  Mol.  Anilin  mit  2  Mol,  Natrium  glatt 
das  schon  von  Bernthsen  aus  salzsaurem  Anilin  und  Benzonitril 
gewonnene Benisenyljphenylamidin^  CeH5C(=NH,-NHC6H5),  welches 
aus  Alkohol  in  undeutlichen,  bei  II40  schmelzenden  Nädelchen 
krystallisirt,  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Hitze  in  Ammoniak, 
Anilin  und  Benzoesäure  zersetzt  wird  und  ein  gut  kiystallisirendes 
Diacetylderivat  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Natrium 
auf  2  Mol.  Benzonitril  und  1  Mol.  Phenylhydrazin  wurde  ein 
aus  Alkohol  in  derben,  farblosen^  bei  102^  schmelzenden  Prismen 
krystallisirender    Körper    von    der    Formel    CigHioNa    erhalten, 

welchem  wohl  sicher  die  Constitution  C6H5C(=N,-N-C6H^)  zuzu- 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  91—92.  —  «)  Daselbst  [2]  38,  336;  JB.  f.  1888, 
S.  745  f. 
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schreiben  ist,  doch  bedarf  die  Wirkungsweise  des  Natriums  bei 
dieser  Beaction  noch  der  Aufklärung.  Wt. 

J.  J.  Sudborough.    Ueber  die  Darstellung  der  symmetrischen 
und  einer  nicht  symmetrischen  Tribrombenzoesäure  i).  —  Die  Dar- 
stellung der  symmetrischen  Tribrombenzoesäure  gelingt  in  der  Weise, 
dats  man  Tribromanilin  (10  g)  mit  concentrirter  Salzsäure  (10  g) 
verreibt,  das  Gemisch  mit  öiner  Lösung  von  Natriumnitrit  (2,5  g) 
in  Wasser  (50  ccm)  diazotirt,  diese  Flüssigkeit  dann  zu  einer  aus 
9,3  g  Kupfervitriol,   10  g   Gyankalium    und    60  g   Wasser   frisch 
bereiteten  und  auf  90^  erhitzten  Eupfercyanürcyankaüumlösung 
hinzugiebt,  das  Gemisch  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, den  Niederschlag  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt,  das  so  ge- 
wonnene Nitril  der  symmetrischen  Tribrombenzoesäure  mit  Aether 
extrahirt  und  durch  sechs-  bis  siebenstündiges  Erhitzen  mit  con- 
centrirter Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  200  bis  230®  in 
die  Säure  überführt.    Die  auf  diese  Weise  erhaltene,  durch  Lösen 
in    verdünntem   Alkali   und   Ausfällen    mit   Salzsäure   gereinigte 
symmetrische  Tribrombenzoesäure  krystallisirt  in  kleinen,  weifsen, 
bei  187°  schmelzenden  Nädelchen.    Die  1-3-4-5- TWftromJenjsroesaMre 
wurde  aus  der  Dibromamidobenzoesäure  gewonnen,  welche,  durch 
Einwirkung    von   Bromwasser    auf    eine    salzsaure    Lösung    von 
p-Amidobenzoesäure  dargestellt,  sehr  kleine,  bei  260  bis  270®,  ohne 
zu  schmelzen,  sich  zersetzende  Nädelchen  bildet.    Diese  Dibrom- 
amidobenzoesäure (5  g)  wurde  in  der  nöthigen  Menge  verdünnter 
Natronlauge  gelöst,  eine  Lösung  von  4  g  Natriumnitrit  in  50  ccm 
Wasser  hinzugegeben   und  diese  Lösung  in  durch  Eisstückchen 
gekühlte  concentrirte  Schwefelsäure  unter  kräftigem  Umschütteln 
eingetragen.    Dann  wurden  10  g  Kupfervitriol,  80  g  Wasser,  10  g 
concentrirte   Schwefelsäure,    20  g  Kupferspäne  und  30  g  Brom- 
kalium   am   Rückflulskühler  bis   zur  Entfärbung  gekocht,  obige 
Diazoflüssigkeit  in  diese  Lösung  eingetragen,  nach  beendeter  Be- 
action noch  eine  Viertelstunde  gekocht,  nach  dem  Erkalten  der 
Niederschlag  abfiltrirt,   mit  kaltem   oder  gelinde  erwärmtem  Al- 
kohol extrahirt,  wodurch   die   Tribromsäure  von  der  in  kaltem 
Alkohol  fast  unlöslichen  unveränderten  Dibromamidosäure  getrennt 
wird,  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  die  Tribromsäure  durch 
Wasser  ausgefällt.    Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Al- 
kohol erhält  man  die  so  gewonnene  1-3-4-5- Trt6rom6cnjroesai*r^  in 
schönen,  bei  235^  schmelzenden  Nädelchen.  Wt 

Chr.  Hartmann  und  Victor  Meyer.    Ueber  die  Darstellnog 
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der  Jodobenzoesäure 9-  —  Die  Verfasser  theilten  mit,  dafs  die 
Darstellung  der  von  ihnen  früher  2)  beschriebenen  Jodöbenzo'esäure 
bequemer  in  der  Weise  gelingt,  dafs  man  Jodosobenzoesäure  (5,3  g) 
in  einer  wässerigen  Lösung  von  Natronhydrat  (4  g)  löst  und  in 
der  Kälte  in  diese  Flüssigkeit  Chlor  bis  zur  Sättigung  einleitet. 
Nach  dem  Ansäuern  erhält  man  einen  aus  einem  Gemenge  von 
unveränderter  Jodosobenzoesäure,  etwas  o-Jodbenzoesäure  und  zum 
gröfsten  Theile  aus  Jodobenzoesäure  bestehenden  Niederschlag, 
aus  welchem  die  geringe  Menge  von  0- Jodbenzoesäure  durch 
Extrahiren  mit  Aether  entfernt  wird.  Die  Jodosobenzoesäure 
und  Jodobenzoesäure  werden,  wie  schon  früher  (s.  0.)  angegeben, 
mit  Hülfe  ihrer  Ammoniumsalze  getrennt.  Hieran  anschliefsend 
bemerkten  die  Verfasser  noch,  dafs  bei  monatelangem  Auf- 
bewahren die  Jodobenzoesäure  sich  partiell  in  Jodosobenzoesäure 
zersetzt.  Wt 

C.  Willgerodt.  üeber  die  Entstehung  der  m- Jodoso-,  der 
m-Jodo-  und  der  p- Jodobenzoesäure »).  —  Verfasser  erhielt  die 
m  -  Jodosobenzoesäure^  Cg  H^  (C  0  0  H)  ( J  0)  (1 : 3),  durch  Uebergiefsen 
und  Verreiben  ihres  durch  Chloriren  der  m- Jodbenzoesäure  in 
Eisessiglösung  erhaltenen  Jodidchlorids  mit  Wasser  und  Versetzen 
der  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  unter  Umrühren  mit  sehr 
verdünnter  Natronlauge,  bis  eben  alkalische  Reaction  und  voll- 
ständige Lösung  der  festen  Substanz  eintrat.  Durch  vorsichtiges 
Ansäuern  der  gelben,  klaren  Lösung  wurde  die  m- Jodosobenzoe- 
säure ausgefällt.  Auch  durch  Umsetzung  ihres  Jodidchlorids  mit 
Wasser  gelingt  die  Darstellung  der  m  -  Jodosobenzoesäure.  Sie 
stellt  ein  hellgelb  gefärbtes,  amorphes  Pulver  dar  und  besitzt 
einen  intensiven  Jodosogeruch.  Sie  explodirt  mit  Verpuffung, 
aber  ohne  Knall,  zwischen  175  und  ISO^.  Uebergiefst  man  die 
fein  gepulverte  Säure  mit  Wasser  und  trägt  in  dasselbe  Schnitzel 
von  blauem  Lackmuspapier  ein,  so  werden  dieselben  zwar  nach 
und  nach  geröthet,  aber,  zum  Unterschiede  von  der  p- Jodoso- 
benzoesäure, selbst  nach  mehreren  Tagen  nicht  gebleicht.  Die 
m-Jodosobenzoesäure  ist  als  eine  schwache  Säure  anzusprechen, 
sie  löst  sich  in  Aetzalkalien  rasch  und  leicht,  schon  in  der  Kälte, 
mit  gelber  Farbe,  in  Kaliumcarbonatlösung  aber  nur  langsam  ohne 
sichtbare  Kohlensäureentwickelung.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  spurenweise  löslich,  in  Chloroform  und  Benzol  vollständig  un- 
löslich.  Dagegen  löst  sie  sich  in  Eisessig  in  der  Hitze  vollständig 


»)  Ber.  27,  1600.  —  «)  Ber.  26,  1727;  JB.  f.  1893,  S.  1269.  —  •)  Ber.  27, 
2326—2337. 
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auf  und  wird  dabei  wahrscheinlich  in  das  Anhydrid  übergefühii. 
In  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  rauchender 
Salpetersäure  explodirt  die  m-Jodosobenzoesäure  nicht,  sondern 
löst  sich  in  beiden  Säuren  mit  gelber  Farbe  auf.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  nur  langsam  zersetzt  und  ebenso  beim  län- 
geren Erhitzen  mit  Alkohol,  unter  Oxydation  desselben  zu  Aldehyd, 
nur  langsam  zu  m-Jodbenzoesäure  reducirt.  Durch  dreistündiges 
Kochen  der  m  -  Jodosobenzoesäure  mit  Wasser  und  Eindampfen 
der  wässerigen  Lösung  erhält  man  eine  weifsgelbe,  aus  einem  Ge- 
misch von  m-Jodo-  und  m  -  Jodbenzoesäure  bestehende  Masse. 
Beim  Kochen  dieses  Gemisches  mit  Eisessig  geht  die  m-Jodbenzoe- 
säure  in  Lösung,  während  die  m-Jodobenzoesäure  ungelöst  zurück- 
bleibt. Die  so  gewonnene  m-Jodöbenzoesäure^  CeH4(C00H)(J0,) 
(1:3),  bildet  kleine,  gelbliche,  unter  dem  Mikroskop  farblos  und 
durchsichtig  erscheinende  Säulen  und  explodirt  bei  243«  mit 
starkem  Knall.  Aus  kochendem  Wasser,  worin  sie  sehr  schwer 
löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  prachtvollen,  wasserhellen  Stäbchen. 
In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  ist  sie  so 
gut  wie  unlöslich.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  In 
Natronlauge  löst  sie  sich  schon  in  der  Kälte,  und  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  ohne  zu  explodiren,  mit  gelber  Farbe.  Als  Aus- 
gangsmaterial für  die  Darstellung  der  p- Jodosobenzoesäure^  CgH^ 
(C00H)(J0)(1:4),  diente  die  p-Amidobenzoesäure.  Dieselbe (18g) 
wurde  in  mit  Wasser  (7Qg)  verdünnte  englische  Schwefelsäure 
(100  g)  eingetragen,  in  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krystallbrei 
unter  Eiskühlung  eine  eiskalte  Lösung  von  Kaliumnitrit  (11g)  in 
Wasser  (11  g)  langsam  unter  stetem  Umrühren  eingetröpfelt,  der 
so  erhaltene  schwefelsaure  Diazokörper  mit  einer  Lösung  von 
Jodkalium  (40  g)  in  Wasser  (40  g)  langsam  umgesetzt  und  das 
Reactionsproduct  15  Stunden  stehen  gelassen.  Die  hiemach  aus- 
geschiedene p- Jodbenzoesäure  wurde  durch  Kochen  ihrer  Lösung 
in  Alkohol  oder  Eisessig  mit  Thierkohle  gereinigt  und  durch 
Chloriren  in  Eisessiglösung  in  p  -  Jodidchloridbenzoesäure  über- 
geführt. Diese  p-Jodidchloridbenzoesäure  wurde  durch  Umsetzung 
mit  Wasser,  oder  durch  Uebergiefsen  mit  Wasser,  sehr  vorsich- 
tiges Neutralisiren  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  Zersetzen 
der  Lösung  sofort  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  auch  durch 
Uebergiefsen  mit  Wasser,  Neutralisiren  mit  verdünnter  Kalium- 
carbonatlösung  und  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
endlich  durch  Uebergiefsen  mit  Wasser,  Neutralisiren  mit  einer 
durch  Umsetzung  von  Chlorkalk  mit  Natriumcarbonat  gewonnenen 
Lösung   von    unterchlorigsaurem    Natrium  -  Natriumcarbonat  und 
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Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  p  -  Jodosöbenzoesäure 
tibergeführt.  Die  so  dargestellte  p-Jodosobenjsoesäure  ist  in  reinem 
Zustande  fast  weifs  mit  nur  einem  geringen  gelben  Anflug,  ist 
amorph  und  zeigt  einen  intensiven  Jodosogeruch.  Sie  explodirt 
unter  Verpuff ung,  aber  ohne  Knall  bei  210^  und  ist  unlöslich  in 
Chloroform,  Benzol  und  Alkohol.  Gegen  Wasser  ist  sie  selbst  in 
der  Hitze  äulserst  beständig,  beim  Lösen  in  Eisessig  verwandelt 
sie  sich  wahrscheinlich  in  das  Anhydrid.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure und  ebenso  auch  in  rauchender  Salpetersäure  löst  sie  sich 
ohne  Explosion  und  ohne  Gasentwickelung  mit  gelber  Farbe.  Bei 
der  Reduction  mit  Jodkalium  und  Essigsäure  verwandelt  sie  sich 
in  die  bei  265  bis  266°  schmelzende  p  -  Jodbenzoesäure.  Die 
p-Jodosobenzoesäure  ist  nur  eine  schwache  Säure,  röthet  aber 
blaues  Lackmuspapier  deutlich,  in  Aetzalkalien  und  Alkalicarbo- 
naten  löst  sie  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  erweist 
sich  auch  als  vorzügliches  Oxydationsmittel,  indem  sie  Lackmus- 
und  Lidigolösungen  schon  in  der  Kälte  bleicht.  Aus  seinen  Unter- 
suchungen folgert  Verfasser  bezüglich  der  Oxydationsproducte  der 
drei  isomeren  Jodbenzoesäuren,  dafs  nur  zwei  Jodosobenzoe- 
säuren  existiren,  welche  die  Jodosogruppe  JO  enthalten,  nämlich 
die  m-  und  p*Jodosobenzoesäure.  Diese  beiden  Säuren  reagiren 
deutlich,  wenn. auch  schwach  sauer,  und  werden  nicht  nur  durch 
ihren  intensiven  Geruch,  sondern  auch  dadurch,  dafs  sie  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Jodo-  und  Jodsäuren  umsetzen,  als 
wahre  Jodosoverbindungen  gekennzeichnet.  Das  o-Hydroxyjod- 
Ipenzoat^  d.  h.  die  durch  Oxydation  der  o  -  Jodbenzoesäure  ent- 
stehende Verbindung  ist  keine  Jodosobenzoesäure ,  denn  sie  hat 
weder  Jodosogeruch,  noch  setzt  sie  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  der  für  Jodosoverbindungen  charakteristischen  Weise  um.  Das 
o-Hydroxyjodbenzoat  hat  weder  entschiedene  saure  ßeaction,  noch 
bleicht  es  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  Lackmus-  und  Indigo- 
lösung. Die  beiden  wirklichen  Jodosobenzoesäuren  entfärben 
Indigolösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  beide  unter- 
scheiden sich  aber  dadurch,  dafs  die  p- Jodosobenzoesäure  Lackmus- 
papier bei  gewöhnlicher  Temperatur  innerhalb  kurzer  Zeit  bleicht, 
während  die  oxydirende  Wirkung  der  m- Jodosobenzoesäure  auf 
Lackmus  erst  beim  Erwärmen  oder  nach  dem  Stehen  der  mit  Wasser 
übergossenen  Gemische  nach  vielen  Tagen  sichtbar  wird.  Während 
die  m-  und  p-Jodosobenzoesäure  beide  amorph  sind,  gelbliche  resp. 
weifsgelbe  Farbe  besitzen  und  gegen  180  resp.  210^  explodiren, 
bildet  das  o-Hydroxyjodbenzoat  lange,  dünne,  schmale  Lamellen 
von  weilser  Farbe  und  explodirt  erst  gegen  250^.  Wt 
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Chemische  Fabrik  Griesheim  in  Griesheim  a.  M.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  o-o-p-Trinitrobenzoesäure  aus  nitrirtem 
Toluol,  bezw,  aus  Toluol.  D.  R.-P.  Nr.  77559  a).  —  Trinitrotoluol 
wird  mit  Hülfe  eines  Gemisches  von  gewöhnlicher  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  im  offenen  Gefäfse  bei  150  bis  200^  oxydirt 
Die  reine  Trinitrohenzo'esäwre  schmilzt  bei  210^  und  spaltet  hier- 
bei Kohlendioxyd  ab.  Sd. 

Oechsner  de  Coninck.  üeber  die  Isomerie  der  Nitro- 
benzoesäuren  2).  —  Im  Hinblick  auf  seine  Untersuchung  (1893) 
über  die  relative  Löslichkeit  der  drei  isomeren  Amidobenzoesäuren 
bestimmte  und  verglich  Oechsner  de  Coninck  jetzt  auch  die 
Coefficienten  der  relativen  Löslichkeit  der  drei  isomeren  Nitro- 
henzoesäuren  in  Wasser,  einem  Gemisch  von  1  ThL  Alkohol  und 
3  Thln.  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform,  wobei  er  zu  der  allgemeinen  Schlufsfolgerung  ge- 
langte, dafs  auch  die  drei  isomeren  Nitrobenzoesäuren  sich  paar- 
weise ähneln.  Er  fand,  dafs  in  Wasser  und  in  dem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Wasser  die  o-  und  m-Nitrobenzoesäure  leicht 
löslich  waren,  während  die  p-Nitrobenzoesäure  darin  nur  sehr 
geringe  Löslichkeit  zeigte.  Bei  Aether  ergab  sich  die  gleiche 
Aehnlichkeit,  während  sie  b^i  Chloroform  und  Benzol  nicht  so 
klar  hervortrat.  In  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  war  die 
m-Nitrobenzoesäure  am  leichtesten  löslich,  während  die  o-  und 
p-Nitrobenzoesäure  ähnliche  LösHchkeitsverhältnisse  zeigten.  — 
Im  Weiteren  bestimmte  und  verglich  Oechsner  de  Coninck 
die  Coefficienten  der  relativen  Löslichkeit  der  drei  isomeren  Nitro- 
benzoesäuren in  verschiedenen  sauren  und  neutralen  Lösungs- 
mitteln, nämlich  in  Essigsäure,  verdünnter  Salzsäure,  Aceton, 
Methylalkohol  und  Aethylalkohol,  und  fand,  dafs  sowohl  in 
den  sauren,  als  auch  in  den  neutralen  Lösungsmitteln  die  o-  und 
m-Nitrobenzoesäure  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  zeigten.  Be- 
merkenswerth  war  noch  die  aufserordentlich  geringe  Löslichkeit 
der  p-Nitrobenzoesäure  in  Methyl-  und  Aethylalkohol.  Während 
bei  den  Amidobenzoesäuren  für  eine  gewisse  Anzahl  von  Lösungs- 
mitteln die  m-Amidobenzoesäure  sehr  ähnliche  Löslichkeitsverhält- 
nisse zeigte,  wie  die  p-Amidobenzoesäure,  ergab  die  Untersuchung 
der  Nitrobenzoesäuren,  dafs  bezüglich  ihrer  Löslichkeitsverhält- 
nisse die  0  - Nitrobenzoesäure  sich  bald  der  m-Nitrobenzoesäure 
nähert. —  Hieran  anschlief  send  bestimmte  Oechsner  de  Coninck 


»)   Patentbl.   15,    899.    —    *)   Compt.   rend.   118,   471—473,    ö3&— 540, 
1104—1105,  1207—1208. 
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noch  die  Coefficienten  der  relativen  Löslichkeit  der  drei  Nitro- 
benzoesäuren  in  Wasser  bei  yerscbiedenen  unter  der  gewöhnlichen 
Temperatur  liegenden  Temperaturen  und  untersuchte  diq  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Schwefelsäure,  verdünnter  und  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  die  Nitrobenzoesäuren.  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  verkohlte  die  o  -  Nitrobenzoesäure 
sofort,  während  die  m-  imd  p-Nitrobenzoesäure  sich  darin  lösten. 
Auch  bei  den  Amidobenzoesäuren  war  die  o-Säure  die  am  wenig- 
sten beständige.  In  der  verdünnten  Salpetersäure  löste  sich  die 
o-Nitrobenzoesäure  vollständig  ohne  Färbung,  die  m-Nitrobenzoe- 
säure  allmählich  unter  leichter  gelblicher  Färbung,  und  die 
p-Xitrobenzoesäure  nur  theilweise  unter  schwacher  Gelbfärbung. 
Hier  ähnelt  also  die  m- Säure  der  o- Säure.  Bei  der  rauchenden 
Salpetersäure  ergaben  sich  ähnliche  Verhältnisse.  Durch  diese 
Reaction  unterscheiden  sich  die  Nitrobenzoesäuren  sehr  deutlich 
von  den  Amidobenzoesäuren,  welche  sich  alle  drei  mit  granat- 
rother  Farbe  in  rauchender  Salpetersäui'e  lösen.  —  Schliefslich 
untersuchte  Oechsner  de  Coninck  noch  das  Verhalten  der  drei 
isomeren  Nitrobenzoesäuren  gegen  Königswasser,  Ghromsäure  und 
die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  Lösungen  dieser  drei  Säuren 
in  verdünnter  Salzsäure,  verdünnter  Salpetersäure,  verdünntem 
Alkohol  und  Aceton.  Während  die  Amidobenzoesäuren  sich  mit 
lebhaft  rother  Fai*be  in  Königswasser  lösen,  ergab  sich  auch  hier 
ein  Unterschied  bei  den  Nitrobenzoesäuren,  von  denen  die  o-Säure 
sich  darin,  in  der  Hitze  mit  lebhaft  gelber  Farbe  vollständig  löste, 
während  die  m-  und  p-Säure  sich  mit  der  gleichen  Färbung  nur 
theilweise  darin  lösten.  Durch  ihr  Verhalten  gegen  wässerige 
Chromsäurelösung  unterscheiden  sich  die  Amidobenzoesäuren  am 
deutlichsten  von  den  Nitrobenzoesäuren,  indem  letztere  von  der 
wässerigen  Chromsäurelösung  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  verändert  wurden.  Die  Lösungen  der  drei  Nitrobenzoe- 
säuren in  verdünnter  Salzsäure  wurden  durch  das  Sonnenlicht 
alle  drei  nicht  gefärbt.  Von  den  Lösungen  der  drei  Nitrobenzoe- 
säuren in  verdünnter  Salpetersäure  färbte  sich  die  Lösung  der 
m-Säure  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  allmählich  hell- 
gelb. Von  den  Lösungen  der  drei  Säuren  in  verdünntem  Alkohol 
wurde  diejenige  der  p-Säure  durch  das  Sonnenlicht  langsam  gelb, 
diejenige  der  m- Säure  durch  das  Sonnenlicht  schwach  gelblich 
gefärbt.  Auf  die  Lösungen  der  di'ei  Nitrobenzoesäuren  in  Aceton 
übte  das  Sonnenlicht  keinen  färbenden  Einflufs  aus.  Auch  hier 
verhalten  sich  also  wieder  zwei  der  isomeren  Säuren  ähnlich, 
während  die  dritte  sich  anders  verhält.    Bemerkt  sei  schliefslich 
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noch,  dafs  bei  diesen  Untersuchungen  Oechsner  de  Coninck 
unter  dem  Coefficienten  der  relativen  Löslichkeit  diejenige  Menge 
der  drei  Säuren  versteht,  welche  sich  innerhalb  zwei  Stunden  bei 
der  gleichen  Temperatur  in  10  ccm  der  verschiedenen  Lösungs- 
mittel löst.  Wt 

Oechsner  de  Coninck.  Berichtigung 0- —  Verfasserwies 
darauf  hin,  dafs  in  dem  Referate  2)  seiner  Untersuchung  über  die 
Isomerie  der  drei  Nitröbenzoesäur&n  seine  Schlufsfolgerung  fort- 
gelassen sei,  dafs  die  isomeren  Nitrobenzoesäuren,  ebenso  wie  die 
isomeren  Amidobenzoesäuren  sich  paarweise  ähneln.  Wt 

MassoL  Thermische  Studie  über  die  Nitrobenzoesäuren; 
Einflufs  der  Isomerie  und  der  Nitrirung  3).  —  Verfasser  bestimmte 
die  Lösungswärmen  und  Neutralisationswärmen  der  drei  isomeren 
Nitrobenzoesäuren  durch  Lösen  derselben  (167  g)  in  je  4  ein  Aequi- 
valentAetznatron(40  g)  enthaltenden  Litern  Wasser  zu  -f-  9,45  Cal. 
für  dieo-Säure,  zu  +  7,15  Cal.  für  die  m-Säure  und  zu  -}- 6,20  Cal. 
für  die  p- Säure.  Die  Lösungswärmen  der  wasserfreien  Natrium- 
salze der  drei  Nitrobenzoesäuren  bestimmte  er  zu  -f-  0,31  Cal.  für 
das  Salz  der  6- Säure,  zu  —  1,03  CaL  für  das  Salz  der  m- Säure 
und  zu  —  1,90  Cal.  für  das  Salz  der  p  -  Säure.  Die  Bildungs- 
wärmen dieser  Salze  im  festen  Zustande  bestimmte  er  zu -|- 20,39  Cal. 
für  dag.  Salz  der  0- Säure,  zu  -f-  19,39  CaL  für  das  Salz  der 
m-Säure  und  zu  -f-  19,31  Cal.  für  das  Salz  der  p- Säure.  Der 
Vergleich  dieser  Zahlen  mit  der  Bildungswärme  (17,4  Cal.)  des 
benzoesauren  Natriums  zeigt  den  Einflufs  der  1  Atom  Wasserstoff 
im  Molekül  ersetzenden  Nitrogruppe,  welche  die  totale  Acidität 
in  gleicher  Weise  erhöht,  wie  Chlor,  Brom  und  Sauerstoff.  Der 
Vergleich  der  Bildungswärmen  der  Natriumsalze  der  drei  Nitro- 
benzoesäuren zeigt  ferner,  dafs  die  Gesammtmenge  der  entbunde- 
nen Wärme  in  dem  gleichen  Maf^e  sich  vermindert,  als  die 
Nitrogruppe  sich  von  dem  sauren  Wasserstoff atom  entfernt,  was 
vollkommen  mit  den  vom  Verfasser*)  an  den  Phtalsäuren  ge- 
machten Beobachtungen  übereinstimmt.  Bemerkenswerth  ist  noch, 
dafs  in  diesen  beiden  Reihen  der  isomeren  Phtalsäuren  und  iso- 
meren Nitrobenzoesäuren  die  m-  und  p- Säuren  annähernd  die 
gleichen  thermischen  Effecte  hervorbringen,  während  die  o-Säure 
sich  merklich  von  ihren  beiden  Isomeren  entfernt  und  eine  viel 
stärkere  Energie,  sich  zu  verbinden,  besitzt    Vergleicht  man  end- 


»)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  11,  717.  —  «)  Daselbst,  S.  463.  —  ■)  Daselbst, 
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lieh  'die  Bildungswärmen  der  Natriumsalze  der  Benzoesäure 
(+  17,40  Cal.),  der  Salicylsäure  (+  19,15  Cal.),  der  o-Nitro- 
benzoesäure  (-[-  20,39  Cal.)  und  der  o-Phtalsäure  (-|-  22,12  Cal.) 
in  festem  Zustande  mit  einander,  so  beobachtet  man  Differenzen, 
welche  einen  Mafsstab  für  die  Erhöhung  des  sauren  Werthes 
des  Moleküls  unter  dem  Einfluls  der  Substitution  liefern.  Das 
Phenolhydroxyl  hat  geringere  Wirkung  als  die  Nitrogruppe,  und 
diese  wieder  ist  weniger  elektronegativ  als  die  Carboxylgruppe.  Wt 

A.  A.  Noyes  und  A.  A.  Clement.  Elektrolytische  Reduction 
Ton  Paranitrobenzoesäure  in  schwefelsaurer  Lösung  i).  —  Die  Ver- 
fasser stellten  die  Paranitrobenzoesäure  durch  einstündiges  Kochen 
von  Paranitrotoluol  (20  g)  mit  einer  Lösung  von  Kaliumperman- 
ganat (60  g)  in  Wasser  (2  Liter)  und  Ansäuern  der  vom  Nieder- 
schlag abfiltrirten  Lösung  dar  und  fanden,  dafs  beim  2 5 stündigen 
Durchleiten  eines  elektrischen  Stromes  von  1  Ampere  durch  eine 
Lösung  der  so  gewonnenen  Paranitrobenzoesäure  (12  g)  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (100  g)  als  elektrolytisches  Reductions- 
product  Paraamidophenolsulfosätire  erhalten  wird.  Wt 

Victor  Meyer.  Ueber  einige  mehrfach  nitrirte  aromatische 
Körper*).  —  Im  Hinblick  auf  die  von  Lobry  de  Bruyn^)  bei 
mehrfach  nitrirten  Verbindungen  gemachten  Beobachtungen  wies 
Verfasser  darauf  hin,  dafs  das  Chlorid  der  früher  von  ihm 
dargestellten  symmetrischen  Trinitrobenzoesäure  sehr  auffallende 
Eigenschaften  besitzt.  Es  wird  am  besten  durch  Erwärmen  der 
symmetrischen  Paranitrobenzoesäure  mit  einem  Gemisch  von 
Phosphoroxychlorid  und  Phosphorpentachlorid  erhalten ,  durch 
Lösen  in  Benzol  und  Ausfällen  mit  Ligroin  gereinigt,  bildet  bei 
ca.  130®  schmelzende  Nadel  chen,  geht  beim  Kochen  mit  Methyl-, 
Aethyl-,  Propyl-,  Isobutylalkohol  leicht  in  die  betreffenden  Ester 
über  und  ist  gegen  Wasser  äufserst  unempfindlich,  indem  es  beim 
stundenlangen  Kochen  mit  Wasser  am  Rückflufskühler  zum 
grötsten  Theil  unverändert  bleibt.  Wenn  man  bedenkt,  dafs  das 
Chlor,  welches  im  Chlorbenzol  völlig  gebunden  ist,  ganz  und  gar 
gelockert  wird,  wenn  man  das  Chlorbenzol  in  Pikrylchlorid  über- 
führt, sollte  man  erwarten,  dafs  das  dreifach  nitrirte  Benzoyl- 
chlorid  mit  Wasser  noch  viel  leichter  reagiren  würde  als  Benzoyl- 
chlorid,  es  ist  aber  genau  das  Entgegengesetzte  der  Fall.  Nach 
einer  privaten  Mittheilung  von  J.  S.  Sudborough  an  den  Ver- 
fasser wird  das  ein  bei  257®  siedendes  Oel  darstellende  Chlorid 


»)  Amer.  Chem.  J.  16,  511—513.  —  «)  Ber.  27,  3153—3159.  —  »)  Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  13,  101;  dieser  JB.  S.  1276  f. 
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der  symmetrischen  Trichiorhenzoesäure  bei  andauerndem  Kochen 
mit  Wasser  fast  gar  nicht  zersetzt,  erweist  sich  also  noch  be- 
ständiger als  das  Chlorid  der  Trinitrosäure.  Im  Weiteren  wies 
Verfasser  darauf  hin,  dals  man  beim  Lösen  der  symmetrischen  Tri- 
nitrobenzoesäure  in  genau  1  Mol.  Alkali  eine  farblose  Lösung  erhält, 
welche  offenbar  das  neutrale  Salz  enthält.  Silbemitrat  fällt  aus 
dieser  Lösung  ein  Silbersalz  von  der  Formel  C6Hj(N02)8COOAg. 
Versetzt  man  aber  die  symmetrische  Trinitrobenzoesäure  mit  Al- 
kali im  üeberschufs,  so  entsteht  eine  intensiv  orangerothe  Lösung, 
aus  welcher  Säuren  die  unveränderte  Säure  wieder  abscheiden. 
Diese  alkalische,  orangerothe  Lösung  enthält  wahrscheinlich  Salze, 
welche  1  oder  2  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  durch  Metalle 
ersetzt  enthalten.  Auch  das  Trinitrobenzdl  färbt  sich  beim  üeber- 
giefsen  mit  Alkali  intensiv  blutroth,  ohne  dabei  zersetzt  zu  werden. 
Auf  diese  Beobachtungen  hin  gemachte  Versuche  in  den  aroma- 
tischen Polynitrokörpem  den  Wasserstoff,  ähnlich  wie  im  Malon- 
und  Acetessigester,  durch  Alkyl  zu  ersetzen,  führten  nicht  zum 
Ziel.  Schliefslich  machte  Verfasser  noch  darauf  aufmerksam,  dafs 
man  beim  Zersetzen  der  l-S-S-Dinitrobenzoesäure  mit  Alkali  will- 
kürlich folgende  Lösungen  erhalten  kann:  1.  fast  farblose,  2.  tief- 
violette, 3.  wiederum  farblose,  und  4.  fuchsinrothe.  Löst  man 
nämlich  eine  ganz  kleine  Probe  der  Säure  in  verdünntem  Alkali, 
so  erhält  man  die  fast  farblosen  neutralen  Salze.  Fügt  man  aber 
rasch  zu  dieser  farblosen  Lösung  einen  üeberschufs  von  concen- 
trirtem  Alkali  (1  Tbl.  Alkali  auf  2  Thle.  Wasser),  so  entsteht 
eine  tief  violette  Lösung,  welche  aber  schon  nach  wenigen  Mi- 
nuten wieder  farblos  wird,  indem  die  in  der  tief  violetten  Lösung 
enthaltenen  basischen  Salze  sich  spontan  wieder  in  die  neutralen 
Salze  verwandeln.  Die  wieder  fast  farblos  gewordene  Lösung 
nimmt  nach  zweistündigem  Stehen  eine  fuchsinrothe  Farbe  an, 
welche  nun  für  längere  Zeit  beständig  ist  und  auf  eine  hierbei 
erfolgte  tief  ergehende  Zersetzung  der  Dinitrobenzoesäure  hindeutet, 
da  man  beim  Ansäuern  dieser  fuchsinrothen  Lösung  zwei  neue, 
von  der  Dinitrobenzoesäure  gänzlich  verschiedene  Säuren  erhält, 
von  denen  die  eine  sich  mit  fuchsinrother  Farbe,  die  andere  aber 
farblos  in  Alkalien  löst.  Wt 

Oechsner  de  Coninck.  Berichtigung *).  —  Verfasser  be- 
richtigte das  frühere  Referat  2)  über  seine  Untersuchung  der  drei 
Afuidobenzocsäuren ^  welches  den  Anschein  erweckte,  als  habe  er 
nur  die  Löslichkeitscoefficienten  der  drei  Säuren  in  verschiedenen 
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Mitteln  bestimmt,  dahin,  dafs  er  die  Coefficienten  der  relativen 
Löslichkeit  der  drei  isomeren  Säuren  in  der  Weise  bestimmt  habe, 
dafs  daraus  vergleichende  Schlüsse  gezogen  werden  konnten,  und 
dafs  er  dabei  zu  der  überhaupt  nicht  erwähnten  allgemeinen 
Schlufsfolgerung  gelangt  sei,  dafs  die  drei  isomeren  Amidobenzoe- 
säuren  sich  paarweise  ähneln.  Auch  sei  der  von  ihm  bestimmten 
Löslichkeit  der  m-Amidotenzoesäure  in  Wasser  von  0  bis  67^ 
keine  Erwähnung  gethan.  Wt 

J.  E.  Gilpin.  Orcinsulf onphtalem  ^).  — .  Verfasser  erhielt 
durch  Erhitzen  von  Orcin  (2  Mol.)  mit  o-Sulfobenzoesäure  (1  Mol.) 
bis  auf  180^  Diorcinsiilfonphtale'in^  CaiHigOTS,  als  dunkelrothes, 
in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliches,  in 
Alkali  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  leicht  lösliches 
Pulver.  Daneben  scheint  sich  noch  Tetraorcinstdfonphtdletn  zu 
bilden,  welches  aber  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zustande  er- 
halten worden  ist.  Wt 

H.  M.  Ulimann.  lieber  die  Parachlormetasulfobenzoesäure 
und  einige  ihrer  Derivate  2).  —  Verfasser  bemerkte  beim  Kochen 
von  käuflichem  Saccharin  mit  verdünnter  Salzsäure  zur  Gewinnung 
von  o-Sulfobenzoesäure  das  Auftreten  eines  flüchtigen,  in  weifsen, 
flockigen  Massen  sich  condensirenden  Productes,  welches  sich  als 
p-Chlorbenzoesänre  erwies,  die  auch  direct  aus  Saccharin  auf  Zusatz 
einer  Mineralsäure  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen 
werden  kann.  Danach  ist  die  p-Chlorbenzoesäure  wahrscheinlich 
in  dem  Saccharin  in  Form  eines  Salzes  vorhanden  und  wird  durch 
den  Zusatz  der  Mineralsäure  in  Freiheit  gesetzt.  Sie  ist  wahr- 
scheinlich als  Verunreinigung  des  Saccharins  bis  jetzt  übersehen 
worden.  Auch  die  Flüchtigkeit  der  p  -  Cfclorbenzoesäure  mit 
W^asserdampf  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden.  Die  aus  dem 
Saccharin  gewonnene  p  -  Chlorbenzoesäure  erwies  sich  als  völlig 
identisch  mit  der  aus  p-Chlortoluol  dargestellten.  Aus  ihrem  lös- 
lichen Natriumsalz  wird  sie  durch  Säuren  in  weifsen,  flockigen 
Massen  ausgefällt,  sublimirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  234®. 
Das  Calciumsah  krystallisirt  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in  baum- 
ähnlich wachsenden  Formen.  Die  Darstellung  der  p-Chlorbenzoe- 
säure  aus  p-Sulfaminbenzoesäure  durch  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentachlorid  im  üeberschufs  giebt  nur  sehr  geringe  Ausbeute. 
Am  besten  gelingt  ihre  Darstellung  in  der  Weise,  dafs  man  50 
bis  70ccm  p-Chlortoluol  in  eine  Lösung  von  150  g  Kaliumperman- 
ganat in  3  Liter  Wasser  einträgt,  die  Masse  12  bis  15  Stunden 
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bei  Wasserbadtemperatur  bis  zum  Verschwinden  der  Perman- 
ganatfarbe  erwärmt,  das  unveränderte  p-Chlortoluol  mit  Wasser- 
dämpfen abdestillirt,  die  gebildeten  Kaliumsalze  der  p-  und 
0  -  Chlorbenzoesäure  noch  heifs  von  dem  Manganhjdroxyd  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  ansäuert 
und  die  dabei  mit  etwas  o-Chlorbenzoesäure  ausfallende  p-Chlor- 
benzoesäure  von  der  in  Lösung  bleibenden  o-Chlorbenzoesäure  ab- 
filtrirt.  Durch  zwei-  bis  dreimaliges  Waschen  mit  heilsem  Wasser 
wird  die  p  -  Chlorbenzoesäure  schlief  slich  von  den  letzten  Spuren 
O-Chlorbenzoesäure  befreit.  Die  in  der  Lösung  befindliche  o-Chlor- 
benzoesäure wird  eingedampft  und  von  den  ihr  anhaftenden 
Spuren  von  p  -  Chlorbenzoesäure  durch  wiederholtes  Eindampfen 
befreit.  Die  schon  von  Th.  Collen  und  C.  Boettinger^)  be- 
schriebene Parachlormetasulfoben^oesäure  gewinnt  man  am  be- 
quemsten, wenn  man  Schwefelsäureanhydrid  in  eine  trockene, 
gepulverte  p-Chlorbenzoesäure  enthaltende  Vorlage  überdestiUirt, 
die  Reaction  durch  Erhitzen  der  erhaltenen  bräunlichen,  zähen 
Masse  bis  auf  den  Siedepunkt  des  Schwefelanhydrids  beschleunigt, 
den  Ueberschufs  an  Schwefelsäureanhydrid  abdestillirt  und  die 
gebildete  Parachlormetasulfobenzoesäure  in  Wasser  löst  und  durch 
Ueberführung  in  das  Baryumsalz  reinigt.  Das  hierbei  in  den 
Mutterlaugen  des  Baryumsalzes  sich  findende,  löslichere  Baryum- 
salz ist  wahrscheinlich  dasjenige  einer  p-Chlordisulfobenzoesäure. 
Die  so  gewonnene  p- Chlor -m-sulfoben^oesäure  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen,  3  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Nadeln.  Das  schon  erwähnte  Baryumsalz  ist 
merkwürdiger  Weise  dimorph,  es  krystallisirt  einmal  in  com- 
pacten, tafelförmigen  und  dann  auch  in  schwammähnlichen,  baum- 
artigen Formen.  Letztere  Form  wird  meist  erhalten,  wenn  das 
Salz  langsam  bei  niederer  Temperatur  aus  gesättigter  Lösung 
krystallisirt.  Oft  kommen  auch  beide  Formen  gleichzeitig  vor. 
Beide  Formen  enthalten  3  Mol.  Krystallwasser.  Bezüglich  der 
Constitution  der  p-Chlor-m-sulfobenzoesäure  wies  Verfasser  darauf 
hin,  dafs  die  Carbonyl-  und  Sulfogruppe  nicht  in  Orthostellung 
zu  einander  stehen  können,  weil  die  p-Chlor-m-sulfobenzoesäure 
nicht  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  und  Ammoniak 
in  p-Chlorbenzoesäuresulfinid  übergeht.  Sie  müssen  also  in  Meta- 
stellung  zu  einander  stehen  und  die  p-Chlor-m-sulfobenzoesäure 
ist  also  nach  der  Formel  C6H3(-COOH£i],  -SOjOHfs],  — Cl(4j) 
constituirt.    Das  von  Collen  und  Boettinger  (s.  o.)  durch  Be- 
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handeln  von  p-Chlor-m-sulfobenzoesäure  mit  Phosphorpentachlorid 
erhaltene  Gemisch,  welches  jene  als  ein  Gemisch  der  beiden 
Monochloride,  CeH3(-Cl,  -SOgCl,  -COOH)  undCeH8(Cl,  -SOjOH, 
-COCl)  ansehen,  wurde  von  dem  Verfasser  durch  Behandeln  mit 
wasserfreiem  Ligroin  in  der  Kälte  in  zwei  Verbindungen  getrennt, 
von  denen  die  in  Ligroin  lösliche  sich  als  das  Dichlorid^  das 
darin  unlösliche  als  das  Monochlorid  erwies.  Das  Dichlorid  dei' 
p-Chtor-m-sulfobengoesäure^  C6H8(-C1,  -SO2CI,  — COCl),  krystalli- 
sirt  aus  Ligroin  in  Blättern,  die  bei  42  bis  43<>  scharf  schmelzen; 
aus  Aether  krystalUsirt  es  in  Nadeln,  erleidet  aber  in  ätherischer 
Lösung  eine  langsame  Veränderung.  Das  Monochlorid  der  p- Chlor- 
m-Sidfoben/soesäure^  C6H8(-C1,  -SO2OH,  -COCl),  krystalUsirt  aus 
Aether  in  Nadeln,  schmilzt  zwischen  163  und  167o  und  ist  noch 
nicht  im  völlig  reinen  Zustande  erhalten.  Beim  Behandeln  des 
Gemisches  der  beiden  Chloride  mit  Ammoniak  erhält  man  nicht, 
wiQ  Collen  und  Boettinger  (s*  o.)  annehmen,  ein  Amidammo- 
niumsalz,  sondern  das  Diamid^  C6Hg(-Cl,  —SOgNHa,  -CONH2), 
welches  prächtige,  nadeiförmige,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche, 
bei  233^  schmelzende  Krystalle  bildet  Beim  Behandeln  des  bei 
163  bis  167^  schmelzenden  Monochlorids  mit  Ammoniak  entsteht 
ein  Amidammoniumsalz,  welches  wahrscheinlich  nach  der  Formel 
CeHjCCl,  -CONH2,  -SO^ONH^)  constituirt  und  viel  lösHcher  ist 
als  das  Diamid.  Durch  Behandeln  endlich  des  Dichlorids  mit 
Anilin  erhält  man  das  Dianilid  in  nadeiförmigen,  bei  219  bis 
220®  schmelzenden  Krystallen.  Wt. 

J.  A.  Lyman.  Untersuchungen  über  die  Sulfonphtalei'ne. 
Phtaleine  der  Orthosulf oparatoluylsäure  1).  —  Die  Orthostd/opara- 
tcluylsäure  wurde  nach  den  Angaben  von  Rand  all  2)  in  der  Weise 
dargestellt,  dafs  Methylsaccharin  (25  g)  mit  einem  Gemisch  von 
concentrirter  Salzsäure  (100  ccm)  und  Wasser  (500  ccm)  zwei 
Stunden  am  Riickflufskühler  gekocht,  das  gebildete  saure  Ammo- 
niumsalz  in  das  neutrale  Kaliumsalz  und  dieses  durch  Behandeln 
mit  Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid  der  Säure  übergeführt 
wurde,  aus  welchem  durch  Kochen  mit  Kupfer  direct  die  Ortho- 
sulfoparatoluylsäure  erhalten  wurde.  Da  die  Säure  für  die  Dar- 
stellung der  Phtaleine  vollständig  wasserfrei  sein  muls,  wurde  sie 
durch  längeres  Erhitzen  bis  auf  135<>  vollständig  entwässert. 
Durch  15  stündiges  Erhitzen  der  gut  getrockneten  Orthosulf opara- 
toluylsäure  (1  Mol.)   mit  Phenol  (2  Mol.)  bis    auf    170o    wurde 
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IHphenolparcMnethylsulfonphtal^nj  C[— C«H40H,  -CgH^OH,  -CeH, 

-(CHj,  -oOj),  — ö],  als  dunkelrothes,  amorphes,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  heifsem  Eisessig  wenig  lösliches  Pulver 
erhalten.  Aus  phenolhaltigem  Wasser  krystallisirt  es  in  kleinen, 
kurzen,  gelben,  an  der  Luft  ein  grünliches  Aussehen  bekommenden 
Prismen.  In  kaustischen  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  löst  es 
sich  mit  rother  Farbe.  Die  verdünnten  Lösungen  besitzen  eine 
auffallend  purpurrothe  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  in 
Gelb  übergeht.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung 
wird  das  Phenolparamethylsulfonphtale'in  anscheinend  in  ein 
Tribromsubstitutionsproditct  umgewandelt,  welches  ein  hellbraunes, 
in  Wasser  ziemlich  lösliches  Pulver  darstellt,  das  sich  in  Alkahen 
mit  tiefblauer  Farbe  löst,  die  in  Verdünnung  grünlich  erscheint 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpent^chlorid  auf  das  Phenol- 
paramethylsulfonphtalem  entstand  eine  dunkelrothe,  zähe,  beim 
Behandeln  mit  Wasser  in  ein  lösliches,  rothes  Pulver  sich  ver- 
wandelnde Masse,  deren  Constitution  nicht  aufgeklärt  werden 
konnte.  Beim  Erhitzen  der  Orthosulfoparatoluylsäure  mit  4  und 
6  Mol.  Phenol  entstehen  Producte,  welche  anscheinend  4  resp. 
6  Phenolreste  enthalten.  Durch  zweistündiges  Erhitzen  von  Ortho- 
sulfoparatoluylsäure (1  Mol.)  mit  Brenzcatechin  (2  Mol.)  entstand 
eine  anscheinend  acht  Brenzcatechinreste  enthaltende  Verbindung 
in  Gestalt  eines  schwarzen,  in  Alkalien  mit  verschwindender  gras- 
grüner Farbe  löslichen  Pulvers.  Erhitzt  man  1  MoL  Orthosulfo- 
paratoluylsäure mit  2  Mol.  Resorcin  zwei  Stunden  auf  l70^  so 
erhält  man  ein  Tdraresi^dnolparamethylsul/anphkiletn  als  dunkel- 
rothes, in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliches  Pulver,  das  mit 
Alkalien  die  charakteristische  rothgrüne  Ruorescenz  zeigt  Ein 
Hexaresorcinolparamethylstilfonphtidletn  dagegen  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  1  Mol.  Orthosulfoparatoluylsäure  mit  4  und  besser 
noch  mit  6  Mol.  Resorcin.  Es  bildet  ein  dunkelrothes,  im  trockenen 
Zustande  beim  Zerreiben  elektrisch  werdendes  Pulver,  welches 
sich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  mit  rother  Farbe  und 
stark  grüner  Fluorescenz  löst.  In  verdünnten  Lösungen  zeigt  es 
rothgrüne  Fluorescenz.  Es  enthält  anscheinend  3  MoL  Wasser, 
ob  als  Krystallwasser  oder  aber  als  Hydroxylgruppen  in  den 
Resorcinolresten ,  konnte  nicht  entschieden  werden.  Mit  8  Mol. 
Resorcin  scheint  die  Orthosulfoparatoluylsäure  ein  acht  Besardnot- 
teste  entJmltendes  Phtalein  zu  bilden,  welches  beim  Behandeln 
mit  Brom  in  eine  eosinähnliche  Verbindung  übergeht  Beim  zehn- 
stündigen   Erhitzen    von    1    Mol.   Oi-thosulfoparatoluylsänre   mit 
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12  Mol.  Orcin  auf  170®  wurde  anscheinend  ein  Diordnolderivat 
erhalten,  welches  ein  hellrothes,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz  lösliches  Pulver  darstellt.  Die  Reaction 
zwischen  Orthosulf oparatoluylsäure  (1  Mol.)  und  Hydrochinon 
(2  Mol.)  vollzieht  sich  schwer.  Erst  nach  öOstündigem  Erhitzen 
des  Gemisches  der  beiden  Körper  auf  185*^  wurde  anscheinend 
ein  IHhydrochinonproduct  als  compactes,  braunes,  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  lösliches  Pulver  er- 
erhalten.  Beim  zweistündigen  Erhitzen  von  Orthosulfoparatoluyl- 
säure  (1  Mol.)  mit  Pyrogallol  (1  Mol.)  entsteht  ein  Faramethyh 
siäfongallein^  CjoHißO^S,  welches  ein  blauschwarzes,  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver  darstellt.  Diese 
gelbe  Farbe  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  geht  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Alkali  in  ein  schönes  Himmelblau  über.  Bei  stär- 
kerer Concentration  verwandelt  sich  die  blaue  Farbe  bald  in  ein 
schönes  Purpurroth.  Beim  Stehen  an  der  Luft  entfärbt  sich  die 
alkalische  blaue  Lösung  fast  vollständig  unter  Abscheidung  eines 
braunen  Körpers.  Beim  einstündigen  Erhitzen  endlich  von  1  MoL 
Orthosulfoparatoluylsäure  mit  4  MoL  Pyrogallol  entsteht  eine 
sechs  Pyrogallolreste  enthaltende  Verbindung  und  stellt  dieses 
HexapyrogänölparametkylsulfongaUem  ein  schwarzes,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliches  Pulver  dar.  Seine  verdünnte  wässerige 
Lösung  ist  roth  gefärbt,  welche  Farbe  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Alkali  in  ein  schönes,  verschwindendes  Himmelblau  übergeht. 
Beim  längeren  Stehen  geht  die  blaue  Farbe  in  roth,  dann  in 
braun  und  dann  in  gelb  über,  und  schlielslich  entfärbt  sich  die 
Lösung  vollständig.  Wt 

W.  Baum.  Ueber  eine  neue  Classe  cyklischer  Jodverbin- 
dungen der  Jodosogruppe  aus  Jodphenylessigsäure  i).  —  Verfasser 
erhielt  die  o-Jodphenylessigsäure,  C6H4JCH2COOH,  welche  schon 
früher  von  Maberg  u.  Robinson 2)  beschrieben  ist,  auf  folgende 
Weise:  100g  o-Jodtoluol  wurden  in  einem  mit  Tropftrichter  und 
Bückflulsrohr  versehenen  Kolben  auf  200°  erhitzt,  die  berechnete 
Menge  Brom  dann  langsam  zutropfen  gelassen,  das  Product  ge- 
waschen, vom  freien  Jod  befreit,  mit  Wasserdampf  destillirt,  das 
aus  dem  Destillat  in  prächtig  weilsen,  bei  54®  schmelzenden  Kry- 
stallen  sich  abscheidende  o-Jodbenzyltroniid  dui*ch  vierstündiges 
Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalium  in  das  Xitril 
übergeführt  und  dieses  mit  rauchender  Salzsäure  verseift.  Die  so 
gewonnene  o-Jodphenylessigsäiire  bildet,  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
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farblose,  bei  110<>  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  verdünnte  Chloroformlösung  (20  g)  der  Säure  (3  Thle.)  er- 
hält man  das  Jodidchlorid  in  gelben  Krystallen,  welches  beim 
Zerreiben  mit  Wasser  in  eine  ein  weilses,  in  Aether  unlösliches, 
unter  Zersetzung  bei  119^  schmelzendes  Pulver  darstellende  Ver- 
bindung^ CgHßOaClJ,  übergeht,  die  ein  Chlorid  bildet,  welches 
zwischen  einer  o- Jodosoverbindung  und  einem  Jodidchlorid  die 
Mitte  einnimmt  und  einen  sechsgliedrigen  Ring  enthält  Aus  der 
P'Jodphenylessigsäure  wurde  bis  jetzt  eine  analoge  Verbindung 
nicht  erhalten.  Wt 

Guido  Banse.  Ueber  einige  Abkömmlige  des  p-Cyantoluols *). 
—  Aus  dem  p-Tolunitril  sind  direct  einige  Substitutionsproducte 
hergestellt  worden.  m-Nitro-p-tolunitrü^  CeH3(CN)(NOa)(CH3),  aus 
p-Tolunitril  und  Salpetersäure,  gelblich  weif  se  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1070.  (O'Chlor-m'nitrO'P'tolunüril,  CeH3(CN)(NOa)(CH2Cl),  wird  er- 
halten durch  Nitrirung  des  p-Cyanbenzylchlorid,  farblose  Prismen, 
Schmelzp.  84o.  Durch  Reduction  mit  Salzsäure  und  Zinn  entsteht 
m-Amido-p-tolunitril^  CeH3(CN)(NH2)(CH3),  farblose,  rhombische 
Prismen,  Schmelzp.  81  bis  82®.  (o-Chlor-m-nitro-p-toluylsäureamidy 
C6H8(C0NH2)(N02)(CH2C1),  weifse  Nadeln,  Schmekp.  125o.  Säure- 
amid  und  ebenso  Nitril  geben  verseift  die  zugehörige  m-düof-m- 
nitro-p'tdluylsäure^G^^^OS^X^  Schmelzp.  140bi8'14P;  das  Baryum- 
salz  bildet  weifse  Blättchen,  das  Silbersalz  zersetzt  sich  bei  157^ 
Durch  Erhitzen  mit  Anilin  erhält  man  CD-ÄnilidO'ni'nitro-p'toluyl' 
säure,  C14H12N2O4,  rothorange  gefärbte  Prismen,  Schmelzp.  209®. 
Aus  Chlomitrotolunitril  mit  Phenylhydrazin  wird  erhalten:  a>- 
Ph^nylhydrajzidO'm-nitrO'p-tolunitril^  Ci4HiaN402,  dunkeh*othe  Na- 
deln, Schmelzp.  207®.  Mit  Phtalimidkalium  entsteht  o-PhtalimidO' 
m-nitro-p-tölunitrü^  C16H9N3O4,  gelblich  weifse  Nadeln,  Schmelzp. 
1940.  Zur  Abspaltung  des  Phtalylrestes  wurde  mit  rauchender 
Salzsäure  und  Eisessig  im  Einschlufsrohr  erhitzt  Es  resultirte; 
m-Nitro-p-henzylamincarionsäure^  Cj^H^NaO^,  perlmutterglänzende 
Blättchen,  Schmelzp.  243®.  Das  salzsaure  Salz  der  Säure  schmilzt 
bei  249  bis  250°.  Durch  Kochen  des  Chlornitrotolunitrils  mit 
Natriumacetat  erhielt  man:  Cyan'm'nitro-p-henzylacetai^C^fiH^^fii^ 
gelbliche  Nadeln,  Schmelzp.  133^  Durch  Verseif ung  dieses  Ace- 
tates  gelangt  man  zu  dem  Cyan-m-nitro-p'bensiylalkoliol^  C^H^NjOs, 
gelblich  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  139®.  Durch  Reduction  des 
Acetates  entsteht  Cyan-m'amidO'P'benzyldlJcohöl^  CgH^NjO,  schwefel- 
gelbe Nadeln,  Schmelzp.  102  bis  103®.   p-Cyanbenzylalkohol  liefert, 
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in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  den  Cyan-o-nitrO'P'-henzyU 
dikohol,  CöHeNjOa,  glänzende  Nadeln,  Schmelzp.  138^  Aus  diesem 
Alkohol  wird  durch  Kalilauge  die  Nitrogruppe  eliminirt:  Cyan-o- 
oxy-p-benzylalkohol^  CgHyNOa,  farblose  Nadeln,  Schmelzp.  169^ 
Durch  Einwirkung  Yon  Brom  auf  p-Cyantoluol  entsteht  p-Cyan- 
henzylbromid ^  C^jHgNBr,  rhombische  Prismen,  Schmelzp.  115  bis 
116^  Aus  diesem  Bromid  erhält  man  durch  Nitrirung  Nitro-p- 
cyanbenzyJbromid  y  CjjHjNaOjBr,  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen, 
Schmelzp.  106  bis  107®.  p-Cyanbenzylchlorid  wird  durch  Erhitzen 
mit  Pottasche  und  Wasser  übergeführt  in  p-CyanbenzylcHkoholy 
C3H7NO,  farblose  Blättchen  oder  Prismen,  Schmelzp.  133  bis  134^ 
Der  zugehörige  Benzoesäureestery  CigHuNOg,  schmilzt  bei  123^ 
Der  Essigsäureester  y  C10H9NO1,  bildet  farblose  Blättchen  vom 
Schmelzp.  71  bis  72®.  Durch  Verseif ung  geht  letzterer  in  die 
p-Oxymethylbenzoesäure  über.  Aus  dieser  wurde  durch  Nitrirung 
erhalten:  DinitrO'p-oxymethylbenzoesäurey  CsH^NgOy,  gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  119  bis  120®.  L.  H. 

A.  Einhorn  u.  R.  Willstaetter.  Ueber  die  isomeren  p-Me- 
thylendihydrobenzoesäuren  ^).  —  Es  wurde  nachgewiesen,  dafs  die 
von  Einhorn  u.  Tahara^)  durch  Spaltung  des  Anhydroecgonin- 
äthylesterjodmethylats  mit  Alkalien  gewonnene  p-MethylencHhydro- 
benzoesäure  vom  Schmelzp.  33  bis  34^,  für  welche  die  Verfasser') 
gefunden  hatten,  dafs  ihr  die  Constitution  einer  J^^ -p- Methylen- 
dihydrobenzoesänre  zukommt,  beim  monatelangen  Stehen  oder  auch 
beim  12  stündigen  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge,  abgesehen 
von  theilweiser  Verharzung,  nicht  verändert  wird,  dagegen  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  zuerst  in  die  von  Einhorn  und 
Friedlaender*)  aus  den  Jodmethylaten  von  R-  und  L-Ecgonin- 
estern  durch  Spaltung  mit  Alkali  dargestellte,  bei  55  bis  56® 
schmelzende  isomere  p'3Iethylendthydrobenzoesäure  und  endlich 
beim  längeren  Kochen  in  eine  isomere,  flüssige  p-Methylendthydro- 
benzoesäure  übergeht.  Zur  Darstellung  dieser  isomeren,  flüssigen 
P'Methylendihydrobenzoesäure,  CjjHjjO..,  wurden  5  g  ^^.i.p.^fethylen- 
dihydrobenzoesäure  von  Einhorn  und  Tahara  (1.  c.)  48  Stunden 
am  Rückflufskühler  mit  12  g  in  25ccm  absolutem  Alkohol  ge- 
löstem Kaliumhydroxyd  gekocht,  die  alkoholische  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  abgedunstet,  die  Lösung  angesäuert, 
die   ausgeschiedene  ölige  Säure  mit  Ligro'in  extrahirt   und  nach 


»)  Ber.  27,  2823—2829.  —  *)  Ber.  26,  324;  JB.  f.  1893,  S.  1635.  — 
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dem  Verdunsten  des  Ligroms  durch  Destillation  unter  vermin- 
dertem Druck  gereinigt  Die  so  erhaltene  p  -  Methtflendihydr<h 
benaoesäure  siedet  unter  20  mm  Diiick  bei  ca.  160<*  völlig  un- 
zersetzt,  stellt  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  ziemlich  dickflüssiges 
Oel  dar,  erstarrt  selbst  in  einer  Kältemischung  von  —  20®  nicht 
und  ist  in  Ligroin  viel  leichter  löslich  als  die  krystallisirenden 
Isomeren.  Ihr  Kupfersah  bildet  einen  amorphen,  grünen,  schwer 
löslichen,  ihr  Sübersalz  einen  amorphen,  weifsen,  aus  siedendem 
Wasser  in  feinen  Nädelchen  krystallisirenden  Niederschlag.  Ihr 
Baryumsdlz  ist  leicht  löslich.  Durch  Behandeln  unter  sorgfältiger 
Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  Phosphorpentachlorid  und 
Eintragen  des  so  gewonnenen  Chlorids  in  bei  0«  gesättigtes, 
wässeriges  Ammoniak  unter  guter  Kühlung  wurde  die  flüssige 
p-Methylendihydrobenzoesäure  in  das  -^.mid,  CaHgNO,  übergeführt, 
welches  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist,  aus  wässeriger  Lösung 
sich  in  farblosen,  flachen  Krystallblättern  abscheidet  und  bei  90<^ 
schmilzt,  während  der  Schmelzpunkt  des  von  den  Verfassern*) 
schon  früher  beschriebenen  Amids  der  ^^^^^-p-Methylendihydro- 
benzoesäure  bei  125,5®  liegt.  Das  in  analoger  Weise  dargestellte 
Amid  der  bei  55  bis  56"  schmelzenden  p-Methylendihydrobenzoe- 
säure von  Einhorn  und  Friedlaender  krystallisirt  in  feinen, 
glänzenden,  weifsen  Nädelchen  und  schmilzt  bei  101  bis  102®. 
Bei  der  Perhydrirung  der  bei  55  bis  56®  schmelzenden  p-Methylen- 
dihydrobenzoesäure von  Einhorn  und  Friedlaender  entsteht 
die  von  den  Verfassern  2)  schon  früher  beschriebene  (l,4J-AeÜiyU 
cyklopentancarbonsäure,  Wt 

A.  Einhorn  u.  R.  Willstaetter.  Ueber  die  p-Methylendi- 
hydrobenzoesäure 3).  —  Die  Verfasser  wiesen  nach ,  daf s  die  von 
Einhorn  u.  Tahara*)  durch  Spaltung  des  Anhydroecgoninäthyl- 
esterjodmethylats  mit  Natronlauge  dargestellte  p-Methylendihydro- 
benzoesäure die  Constitution  einer  jd^^-p-MethyUndihydrobeneoe' 
säure  besitzt.  Sie  erhielten  diese  Säure  nach  dem  von  Einhorn  und 
Tahara  (1.  c.)  angegebenen  Verfahren  in  folgender  Weise:  50  g 
salzsaures  Anhydroecgonin  wurden  mit  ca.  700  g  absolutem  Alkohol 
und  125  g  reiner  Schwefelsäure  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  der  annähernd 
berechneten  Menge  (175  g)  Kaliumcarbonat  versetzt  und  nach 
mehrtägigem   Stehen    die   Flüssigkeit    von    der    ausgeschiedenen 


*)  Ann.  Chem.  280,  123;  siehe  das  folgende  Referat.  —  ■)  Ann.  Chem. 
280,  140;  ßiehe  das  folgende  Referat.  —  •)  Ann.  Chem.  280,  96—159.  — 
*)  Ber.  26,  327  u.  329;  JB.  f.  1893,  S.  1635. 
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Salzmasse  abgesaugt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wurde 
der  Bückstand  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  die  wässerige 
Lösung  mit  festem  Eialiumcarbonat  gesättigt,  der  sich  aus- 
scheidende Anhydroecgoninester  mit  Aether  extrahirt  und  durch 
Versetzen  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  (ca.  32  bis  34  g) 
unter  Kühlung  mit  Wasser  und  Umschütteln  mit  Kaliumcarbonat 
in  das  Anhydroecgoninäthylesterjodmethylat  übergeführt,  welches 
durch  dreiviertelstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  im 
üeberschufs  in  Dimethylamin  und  -^^»*-p-Methylendihydrobenzoe- 
säure  gespalten  wurde.  Durch  Behandeln  mit  der  molekularen 
Menge  Phosphorpentachlorid  und  Eintragen  des  so  erhaltenen 
Beactionsproductes  in  bei  0^  gesättigtes,  wässeriges  Ammoniak 
wurde  die  z/M-p-Methylendihydrobenzoesäure  in  das  Amid^ 
C3H9NO,  übergeführt,  welches  in  farblosen,  stark  glänzenden,  zu- 
sammenhängenden, feinen,  bei  125,5^  schmelzenden,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  Aether  ziemlich  leicht, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Blättchen  oder  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Das  schon  von  Einhorn  u.  Tahara  beschriebene  Dibromid 
der  J^^*-p'Methylendihydrobenzoesäure^  CjIliBr2C00ll,  wurde  in 
der  Weise  dargestellt,  dafs  Vag  (nicht  mehr)  der  Säure  in  der 
zehnfachen  Menge  sorgfältig  gereinigten  und  getrockneten  Chloro- 
forms gelost  und  unter  Kühlung  und  Umschütteln  tropfenweise 
mit  der  Lösung  der  molekularen  Menge  Brom  in  Chloroform  ver- 
setzt wurde.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  mit  viel  Ligroin 
versetzten  Flüssigkeit  krystallisirt  das  IHbrofuid  in  kleinen,  farb- 
losen, kurzprismatischen  und  tafeligen  Krystallen  aus,  welche 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  unter  Zersetzung  bei  135^ 
schmelzen  und  in  Soda  gelöst  Kaliumpermanganat  momentan  ent- 
färben. Das  Tetrabromid  der  J^^-p-Methylendthydrobenzoesäure^ 
CyHyBr^COOH,  entstand  beim  Behandeln  einer  Schwefelkohlenstoff- 
lösung der  Säure  mit  einer  Lösung  von  4  Atomen  Brom  ebenfalls  in 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  und  wurde  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Eisessig  und 
concentrirter  Ameisensäure  gereinigt.  Es  bildet  farblose,  kleine, 
unter  Bräunung  und  Gasentwickelung  bei  174  bis  175®  schmel- 
zende, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in 
Eisessig  und  Ameisensäure  in  der  Wärme  ziemlich  leicht,  in 
Chloroform  ziemlich  schwer,  in  Ligroin  sehr  schwer  lösliche  Kry- 
ställchen  von  pyramidalem  Habitus.  In  Chloroform  gelöst,  entfärbt 
es  Bromlösung  nicht,  dagegen  entfärbt  es,  in  Soda  gelöst,  Kalium- 
permanganatlösung  momentan.  Durch  Lösen  mit  4  g  Natrium- 
carbonat  in  ca.  ^4  Liter  Wasser  und  ßeduciren  mit  500  g  4proc. 

Jahreflber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1894.  94 
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Natriumamalgam    wurde   die   z/^'*  -  p  -  Methylendihydrobenzoesäure 

(10  g)  in  die  I^'J^'1^4'AdhylcyMopefdencarhonsäure^Qf^^x2^i'> 
übergefülirt,  welche  ein  zwischen  250  und  253^  (uncorr.)  siedendes 
farbloses  Oel  darstellt,  das  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und 
Kochsalz  zu  farblosen,  stark  lichtbrechenden,  feinen  Nadeln  und 
länglichen  Blättchen  erstarrt  Die  Säure  wird,  in  Soda  gelöst, 
durch  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  und  ebenso  auch  beim 
Kochen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  vollständig  zerstört 
Auch  gegen  Ferricyankalium  ist  die  Säure  beim  Kochen  in  alka- 
lischer Lösung  unbeständig.  Die  Lösung  der  Säure  in  Chloroform 
entfärbt  Bromlösung  nicht.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  die 
Säure  sich  nicht,  dagegen  erleidet  sie  als  ungesättigte  Säure  mit 
^3 -Doppelbindung  beim  Behandeln  mit  Aetzalkalien  Umlagerung 
in  die  ^^-Aethylcyklopentencarbonsäure.  In  kohlensauren  AlkaUen 
löst  sich  die  Säure  unter  Entbindung  von  Kohlensäure  auf.  Das 
Natriumsalz  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Nadeln.  Das  Silber  sah  bildet  kleine,  farblose,  licht- 
empfindliche, in  Wasser  sehr  schwer,  in  Ammoniak  leicht  lösliche 
Kryställchen.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Ammoniumsah  dis- 
sociirt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das  Baryumsalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  Das  Gcäciumsalz^  (C8Hii02)jCa,  krystallisirt 
in  langen,  weilsen,  radial  angeordneten,  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  schwer,  in  warmem  Wasser  etwas  leichter  lös- 
lichen Nadeln.  Das  Kupfersalz  ^  (C8Hii02)2Cu,  bildet  aus  einem 
Aggregat  schön  tiefblauer,  dünner  Täfelchen  bestehende  Krystalle. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  dissociirt  es  sich  unter  Abscheidung  von 
Kupferoxyd.  In  wasserfreiem  Zustande  ist  es  dunkelgrün  gefärbt 
Das  Amid  der  r'^'^^'l^4:-Aethylcyklopentencarb<msäure^  0^,11^(0^11^) 
CONHi,  in  derselben  Weise  wie  das  Amid  der  z/*'*-p-Methylendihydro- 
benzoesäure  gewonnen,  krystallisirt  in  farblosen,  fettglänzenden, 
dünnen  Täf eichen  und  Blättchen,  welche  unter  vorhergehender 
Erweichung  bei  158°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  heilsem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether 
sehr  schwer  löslich  sind.  Es  destillirt  unzersetzt,  sublimirt  in  sehr 
schönen,  feinen  Nädelchen  und  entfärbt,  in  Soda  gelöst,  Kalium- 
permanganatlösung  momentan.  Beim  Verseifen  mit  alkoholischem 
Kali  liefert  es  nicht  die  zugehörige  Säure,  sondern  vielmehr  die  bei 
48«  schmelzende  ^^-Aethylcyläopentencarhonsäure^  deren  Amid  bei 
1340  schmilzt  Der  Methyläther  der  r^'-^^'l^^-Aethylcyklopetitm' 
carbonsäure^  C6H6(C2H5)COOCH3,  ^iirde  nach  dem  von  Aschan*) 


')  Ann.  Chem.  271,  239;  JB.  f.  1892,  S.  1948  ff. 
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bei  den  hydrirten  Benzoesäuren  angegebenen  Verfahren  durch 
Behandeln  der  in  27^  Vol.  Methylalkohol  gelösten  Hydrosäure 
(1  Vol.)  mit  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  Er  bil- 
det eine  farblose,  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  zwischen 
210  und  2200  (uncorr.)  siedende,  leicht  bewegliche,  auch  in  starker 
Kältemischung  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit  von  äufserst 
intensivem,  anhaftendem,  angenehmem,  eigenthümlichera ,  so- 
wohl an  Benzoesäureäther,  als  auch  an  die  Ester  höherer  Fett- 
säuren erinnerndem  Geruch.  Ein  reines,  krystallisirtes  Dibromid 
der  /^"-^2-1,4-Aethylcyklopentencarbonsäure  zu  erhalten,  gelang 
nicht.  Beim  Behandeln  der  Säure  in  Chloroformlösung  mit  2At. 
Brom  entstand  ein  nicht  krystallisirendes,  harziges  Oel,  welches 
in  der  Kälte,  in  Soda  gelöst,  nur  eine  minimale  Menge  von  Kalium- 
permanganat entfärbte,  also  keine  Doppelbindung  mehr  enthielt, 
wodurch  die  Existenz  einer  Doppelbindung  in  der  Hydrosäure, 
CaHiaOi,  bewiesen  ist.  Die  durch  Hydrirung  der  z/*'*-p-Methylen- 
dihydrobenzoesäure  mit  der  100  fachen  Menge  4proc.  Natrium- 
amalgam s  gewonnene  jr/'-z/2-l,4- AethylcyTclopentencarbonsäurc^ 
C^H6(C2H5)COOH,  stellt  ein  nahezu  farbloses  Oel  von  intensivem 
Fettgeruch  dar;  ihre  Lösung  in  Soda  entfärbt  Kaliumpermanganat- 
lösung  momentan,  und  ihre  Chloroformlösung  entfärbt  Brom.  Das 
Amid^  C^He(C2H5)CONH2,  krystallisirt  in  glänzenden,  dünnen 
Blättchen  und  Nadeln,  schmilzt  bei  185®  und  entfärbt,  in  soda- 
haltigem  Wasser  gelöst,  Kaliumpermanganatlösung  momentan.  Die 
^^'l^i-Aethylcykhpentencarbonsäure,  C5Hg(C2Hß)COOH,  entsteht 
sowohl  bei  der  Reduction  der  p-Methylendihydrobenzoesäure  mit 
Natriumamalgam  in  der  Wärme,  als  auch  beim  Erhitzen  der 
-^2-Säure  mit  kaustischen  Alkalien,  und  wird  endlich  auch  durch 
Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  der  gebromten  Aethylcyklo- 
pentancarbonsäure  gewonnen.  Sie  destillirt  unter  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt  zwischen  254  und  260®  (uncorr.),  stellt  ein  farb- 
loses Oel  dar  und  krystallisirt  in  farblosen,  geruchlosen,  glänzen- 
den Blättchen  und  Täfelchen.  Sie  schmilzt  nicht  scharf  zwisclien 
47  und  bO^  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  den  meisten 
anderen  Lösungsmitteln  sehr  leicht,  in  heifsem  Wasser  schwer, 
in  kaltem  Wasser  nicht  löslich.  Ihre  Lösung  in  Soda  entfärbt 
Kaliumpermanganatlösung  momentan,  ihre  Lösung  in  Chloroform 
entfärbt  Brom.  Zum  Unterschiede  von  der  z/2-Säure  und  in  Ana- 
logie mit  der  z^i-Tetrahydro-p-toluylsäure  ist  die  ^/^-Aethylcyklo- 
pentencarbonsäure  gegen  Ferricyankalium  beim  Kochen  in  alka- 
lischer Lösung  beständig.  Das  Natrmmsah  der  /^^ -Säure  ist 
schwerer  löslich,  als   das  der  flüssigen  ^^^.gjiure.     Das  Calcium- 
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sah^  (Cj,HiiOa)2Ca.4H20,  bildet  mikroskopische,  lange,  verzweigte, 
zu  Bündeln  und  kugeligen  Aggregaten  vereinigte,  zum  Theil  ganz 
dünne  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  schwer,  in  warmem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  schwerer  löslich.  Das 
KupfersoHe  wurde  in  dunkelblauen  Krystallblättchen  erhalten.  Das 
Amid,  CßHe(CaH5)CONH2,  schmilzt  bei  134  bis  135o  und  gleicht 
in  seinem  Habitus  und  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  den  beiden 
isomeren  z/^-Säureamiden;  im  Gegensatz  zu  denselben  schmilzt 
es  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Es  kann  auch  unzersetzt  destillirt 
werden.  Der  Methyläther  der  ^^'l,4-Ä€thy1cy1clopentencarb(msäure^ 
C3H€(C2H,)COOCH3,  destillirt  fast  vollständig  bei  210  bis  220» 
(uncorr.)  als  farblose,  leicht  bewegliche,  anhaftend  riechende 
Flüssigkeit  und  gleicht  im  Geruch,  wie  in  sämmtlichen  übrigen 
Eigenschaften  dem  F^-z/^-Aethylcyklopentencarbonsäureester.  Die 
1^4'Aethylcyldopentancarbonsäure  (Aethylpentamethylencarbansätwejj 
C,H8(C2H3)COOH,  wurde  aus  der  ^«-Aethylcyklopentencarbon- 
säure,  einmal  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  der  Wärme 
unter  Einleiten  von  Kohlensäure,  femer  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure im  Einschmelzrohre  auf  200®,  sowie  endlich  noch 
durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig 
und  darauf  folgende  Behandlung  des  gebildeten  Hydrobromids 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  dargestellt.  Sie  ist  ein  farbloses, 
ziemlich  consistentes,  stark  lichtbrechendes,  in  einer  Kältemischung 
von  — 20®  nur  teigartige  Gonsistenz  annehmendes,  zwischen  245 
und  248®  (uncorr.)  siedendes  Gel  mit  einem  an  höhere  Fettsäuren 
erinnernden  Geruch.  Ihre  Dämpfe  besitzen  scharfen,  unangenehmen, 
zum  Husten  reizenden  Geruch.  Die  Säure  verflüchtigt  sich  schon 
weit  unter  ihrem  Siedepunkte  und  ist  auch  leicht  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Ihre  Lösung  in  Soda  wird  durch  eine  Spur 
Kaliumpermanganatlösung  in  der  Kälte  roth  gefärbt;  erst  nach 
sehr  langem  Stehen  oder  rascher  beim  Erhitzen  tritt  allmählich 
Entfärbung  ein,  woraus  hervorgeht,  dafs  die  Säure  keine  Doppel- 
bindung enthält,  sondern  perhydrirt  ist  Die  Lösung  der  Säore 
in  Chloroform  entfärbt  Brom  nicht,  auch  gelang  es  nicht,  Brom- 
wasserstoff an  die  gesättigte  Säure  anzulagern,  was  beweist,  dafs 
die  1,4 -Aethylcyklopentancarbousäure  nicht  etwa  ein  Ringsystem 
nach  Art  der  p-Methylendihydrobenzoesäure,  indessen  ohne  Doppel- 
bindungen, enthalten  kann.  Denn  wäre  letzteres  der  Fall,  so 
müfste  das  Ringsystem  durch  Bromwasserstoff  gesprengt  werden, 
wie  bei  der  p-Methylendihydrobenzoesäure.  Die  1,4- Aethylcyklo- 
pentancarbousäure ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  welche  Lack- 
mus  röthet    und    aus   Carbonaten   Kohlensäure   freimacht.    Das 
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Ammoniumsalj!  dissociirt  sich  in  der  Wärme.  Das  Sühersalz  bildet 
schöne,  farblose,  verästelte  Krjstallaggregate.  Das  Kupfersah, 
welches  als  hellblauer,  flockiger,  dann  hellgrün  und  körnig  wer- 
dender Niederschlag  erhalten  wird,  ist  in  Wasser  auch  in  der 
Wärme  unlöslich  und  bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unverän- 
dert, wodurch  es  sich  von  den  dabei  Kupferoxyd  abscheidenden 
Kupfersalzen  der  Aethylcyklopentencarbonsäuren  unterscheidet. 
Das  Caldumsdlz,  (C^  Hut  02)3  Ca,  krystallisirt  in  schneeweif sen, 
feinen,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  in  der  Wärme  leicht, 
in  der  Kälte  schwer  löslichen  Nadeln.  Es  scheint  in  ähnlicher 
Weise,  wie  Asch  an  1)  es  von  dem  Galciumsalz  der  Heptanaphten- 
säure  angiebt,  in  zwei  Modificationen  zu  existiren.  Das  Ämid^ 
C5Hö(C2H3)CONH,,  bildet  schöne,  feine,  stark  lichtbrechende,  bei 
195®  unter  vorherigem  Erweichen  schmelzende,  in  Wasser  in  der 
Kälte  sehr  schwer,  in  der  Wärme  ziemlich  schwer,  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  lösliche  Nadeln  und  Blättchen.  Der 
Methyläther,  C5Hg(C,H5)COOCH3,  stellt  eine  vollständig  zwischen 
200  und  202®  destilÜrende,  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  mit  äuXserst  intensivem,  angenehmem  Frucht- 
äthergeruch dar,  welcher  stark  an  Amylacetat  und  vielleicht  auch 
ein  wenig  an  Menthol  erinnert.  Durch  Bromiren  nach  der  Vol- 
hard'schen«)  Methode  gemäfs  der  Gleichung:  3C,H8(C,H3)COOH 
-f  P  +  Brn  =  3C5H;Br(CaH3)COBr  +  P03H  +  5HBr  wird  die 
Aethylcyklopentencarbonsäure  leicht  in  die  l,4:-oc'Monobramäthyl' 
cyklopentancarbonsäure,  C5H7Br(CjH5)COOH,  übergeführt.  Die- 
selbe krystallisirt  aus  heifser  Ameisensäure  in  farblosen,  stark 
lichtbrechenden,  bei  94®  unzersetzt  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin,  Eisessig  und  heifsem  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem 
Benzol  schwerer,  in  Wasser  fast  nicht  löslichen  Nädelchen,  und 
ihre  Lösung  in  Soda  entfärbt  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte 
erst  nach  einstündigem  Stehen.  Beim  Erhitzen  mit  Chinolin  geht 
sie  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in  die  oben  beschriebene 
z/ '-Aethylcyklopentencarbonsäure  über,  deren  Amid  bei  134®  schmilzt. 
Das  schon  von  Einhorn  und  Tahara  (1.  c.)  durch  dreistündiges 
Erhitzen  der  p-Methylendihydrobenzoesäure  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  im  geschlossenen  Rohre 
auf  100®  dargestellte  und  unter  Gasentbindung  bei  153®  schmel- 
zende Bihydrobromid  der  p-Methylendihydrobenzoesäure  (^^-Dibrotn^ 
tetrdhydro-p'töluylsäurej,  CjjHjoBrjOa,  wurde  durch  Keduction  mit 


»)  Ber.   2.^,  872;  JB.  f.  1890,  S.  1791  ff.    —    •)  Ann.  Chem.  242,  141 ; 
JB.  f.  1887,  S.  1561  ff. 
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Zinkstaub  und  Eisessig  in  die  ^^'Tetrohydro-p-ioluyl^ure  über- 
geführt, welche  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  243  bis  245^ 
(uncorr.)  siedet  und  deren  Amid  lange,  bei  117®  schmelzende 
Nadeln  bildet.  Bei  weiterer  Reduction  mit  Natriumamalgam  in 
amylalkoholischer  Lösung  geht  die  z/^-Tetrahydro-p-toluylsäure  in 
die  der  Aethylcyklopentancarbonsäure  isomere  flüssige  (ri^yUexa- 
hydrO'p-toluylsäure^  C8H14O2,  über,  so  dafs  also  aus  der  p-Methylen- 
dihydrobenzoesäure  auf  verschiedenen  Wegen  der  Reduction  zwei 
verschiedene  perhydrirte  Säuren  Cj,Hi402  erhalten  werden.  Diese 
flüssige  (ri^)-Hexahydro-p-toluylsäure  bildet  ein  farbloses  Oel  von 
intensivem,  unangenehmem  Geruch  nach  höheren  Fettsäuren.  Ihr 
^w«d,C6Hio(CH3)CONH2,  krystallisirt  in  feinen,  bei  176bi8l78o 
unter  vorherigem  Erweichen  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslichen  Blättchen  und  Nadeln.  Diese  flüssige, 
aus  der  p-Methylendihydrobenzoesäure  gewonnene  (F.*)-Hexahydro- 
p-toluylsäure  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  W.  Markowni- 
koff  ^)  bei  der  Reduction  der  p-Toluylsäure  erhaltenen  flüssigen 
Hexahydro-p-toluylsäure.  Bezüglich  der  an  die  hier  beschriebenen 
Versuche  geknüpften  theoretischen  Erörterungen  mufs  auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Wt 

H.  Finkenbeine r.  lieber  optisch  actives  Zimmtsäuredi- 
Chlorid  s).  —  In  Ergänzung  der  früheren  Mittheilung  von  C.  Lieber- 
mann und  H.  Finkenb einer')  über  optisch  actives  Zimmtsäure- 
dichlorid  theilt  Verfasser  mit,  dafs  sich  ein  Ansatz  von  45  g 
Säure ,  40  g  Strychnin  und  500  ccm  Alkohol  von  99,5  Proc.  als 
besonders  zweckmäfsig  erwiesen  hat.  Hierbei  schied  sich  nach 
ca.  40  stündigem  Stehen  so  viel  Strychninsalz  in  sehr  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  ab,  dafs  nach  Zerlegung  desselben  ca.  ein  Fünftel 
des  angewendeten  Zimmtsäuredichlorids  an  hoch  polarisirender 
Säure  gewonnen  wurde.  Letztere  hatte  bereits  das  Drehungs- 
vermögen ap  =  -}-  56<>  und  erreichte,  nochmals  in  dem  angegebe- 
nen Verhältnisse  mit  Strychnin  und  Alkohol  angesetzt,  die  end- 
gültige Grenze  ajy  =  -\-  66,50.  Die  Strychninsalzmutterlauge  der 
Säure  «j)  =  -f-  56<*  lieferte  als  nächst  auskrystallisirende  Fraction 
linksdrehende  Säure,  durchschnittlich  «2)  =  — 12^  Von  da  ab 
erfolgten  die  Ausscheidungen  von  Strychninsalz  viel  langsamer 
und  spärlicher  als  bei  der  Rechtssäure.  Nachdem  sich  schliefsüch 
so  viel  Salz  abgeschieden  hatte,  dafs  durch  die  Zerlegung  des- 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  64;  J.  rusa.  phys.-chem.  Ges.  1893,  I,  S.  631—654; 
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selben  ein  Viertel  oder  ein  Fünftel  der  angewendeten  Säure  er- 
halten wurde,  wurde  diese  freigemacht  und  wieder  von  Neuem 
mit  Strychnin  angesetzt,  wodurch  es  auch  hier  gelang,  nach  vier 
Fractionen  zum  Höhepunkte  o^d  =  —  65,9 '^  zu  gelangen.  Bei 
Versuchen,  optisch  active  Säuren  mit  inactiven  Basen  zu  combi- 
niren,  um  durch  Einhängen  von  Krystallen  der  so  entstandenen 
activen  Salze  in  Lösungen  der  betreffenden  Basen  und  nicht 
drehender  Säure  actives  Material  zu  erhalten,  blieb  die  Säure  der 
auskrystallisirenden  Fractionen  stets  inactiv.  Besonders  geeignet 
zu  diesem  Zwecke  erschienen  das  Anilin-  und  Chinolinsalz  des 
Zimmtsäuredichlorids.  Ebenso  wie  das  Strychnin  lieferten  auch 
Anilin  und  Ghinolin  in  jedem  Verhältnils  von  Säure  zu  Base  stets 
das  neutrale  Salz.  AuXser  mit  Strychnin  wurde  die  Trennung  der 
beiden  optisch  activen  Modificationen  des  Zimmtsäuredichlorids 
noch  mit  den  optisch  activen  Alkaloiden:  Chinin,  Cinchonin,  Cin- 
chonidin,  Narcotin,  Morphin  und  Cocain  versucht,  welche  aber  keine 
oder  nur  schlecht  krystallisirende  Salze  lieferten.  Von  den  Estern 
des  Zimmtsäuredichlorids  krystallisirt  der  Methyläther  gut  und 
schmilzt  bei  100  bis  lOP,  während  der  Aethyläther  flüssig  ist 
Diese  Ester  sind,  aus  optisch  inactivem  Zimmtsäuredichlorid  dar- 
gestellt, inactiv,  aus  den  optisch  activen  Säuren  dargestellt  optisch 
activ  mit  dem  gleichen  Vorzeichen  wie  die  Säure.  Die  Säure 
«!>  =  4-  66i5^  ergab  z.  B.  den  Methyläther  mit  der  Drehung 
«j)  =  -|-  61,9°  und  den  Aethyläther  mit  der  Drehung  er j)  =  -^  64:,1®. 

Wt. 
A.  Stavenhagen  und  H.  Finkenbeiner.  Verhalten  von 
Zimmtsäuredichlorid  gegen  Mikrophyten  ^).  —  Im  Hinblick  auf 
die  von  C.  Liebermann  und  H.  Finkenbeiner^)  ausgeführte 
Zerlegung  des  Zimmtsäuredichlorids  in  die  optisch  activen  Modi- 
ficationen untersuchten  die  Verfasser  die  Einwirkung  von  Ä$j[>er- 
gülus  fumigcUus  auf  inadives  Zimmtsäuredichlorid,  und  es  gelang 
ihnen  durch  vierwöchentliche  Behandlung  desselben  mit  diesem 
Mikrophyten  eine  Säure  zu  erhalten,  welche  das  Drehungsvermögen 
«2)  =  -j-  P  zeigte.  Durch  dreiwöchentliche  Behandlung  von  Zimmt- 
säuredichlorid mit  Hefe  erhielten  sie  sogar  eine  Säure  von  dem 
Drehungsvermögen  uj^  =  -\-  2,8o.  Die  Hefepilze  waren  während 
dieser  Zeit  nicht  nur  lebendig  geblieben,  sondern  hatten  sich  auch 
bedeutend  vermehrt,  obwohl  sich  deutlich  nachweisbare  Mengen 
von  Chlorstyrol  und  Salzsäure  gebildet  hatten.  Ganz  in  der- 
selben Weise,  aber  ohne  Zusatz  von  Hefe  behandeltes  Zimmtsäure- 
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dichlorid  zeigte  nach  drei  bis  vier  Wochen  ebenfalls  geringen 
Zerfall  in  Chlorstyrol,  wobei  aber  keine  optisch  actire  Säure 
entstand.  Wt 

R.  Hirsch.  Zur  Zerlegung  des  Zimmtsäuredibromids  in  die 
optisch  activen  Modificationen  i).  —  Die  Untersuchung  einer  Reihe 
von  Salzen  des  Zimmtsäuredibromids  sowohl  mit  einfacheren  aro- 
matischen Basen,  wie  Anilin,  Toluidin,  Naphtylamin,  Chinolin, 
Pyridin,  Piperidin,  als  auch  mit  optisch  activen  Alkaloiden,  wie 
Cinchonin,  Brucin,  Conchinin,  Cinchonidin,  ergab,  daTs  die  Salze 
dieser  Basen  meist  so  zusammengesetzt  sind,  dafs  auch  dann 
1  Mol.  Base  auf  1  Mol.  Säure  kommt,  wenn  erstere,  wie  bei  den 
in  Rede  stehenden  Alkaloiden  zwei  Stickstoffatome  enthält,  und 
selbst  wenn  die  Menge  der  Säure  beträchtlich  über  das  Verhältnifs 
1 : 1  angewendet  wird.  Nur  beim  Pyridin  wurde  ein  saures  Salz, 
beim  Toluidin  und  Piperidin  aufser  den  neutralen  auch  die  sauren 
Salze  aus  2  Mol.  Säure  und  1  Mol.  Base  erhalten.  Eine  Trennung 
des  Zimmtsäuredibromids  in  die  optisch  activen  Modificationen 
aus  den  aus  optisch  activer  Säure,  unter  Anwendung  optisch  in- 
activer  Basen,  dargestellten  Salzen  gelang  nicht  Von  den  optisch 
activen  Alkaloiden  gab,  wie  auch  schon  Erlenmeyer*)  gefunden, 
Cinchonin  nicht  besonders  günstigen  Erfolg,  besser  verhielt  sich 
das  Brucin,  sehr  gute  Resultate  lieferte  das  Cinchonidin.  Hierbei 
ergab  es  sich,  dafs  das  optische  Vorzeichen  des  angewendeten 
Alkaloids  keineswegs  die  Ausscheidung  des  Salzes  der  Säure  von 
entgegengesetztem  Vorzeichen  bedingt,  vielmehr  auch  häufig  der 
umgekehrte  Fall  eintritt.  So  scheidet  das  stark  linksdrehende 
Cinchonidin  in  Benzollösung  das  Salz  der  linksdrehenden  Säure 
zuerst  aus.  Die  Anreicherung  des  Drehungsvermögens  wurde  zum 
Theil  nach  dem  Vorgange  von  Liebermann  durch  wiederholte 
partielle  Salzbildung,  zum  Theil  auch  nach  den  Angaben  von 
Erlenmeyer  (1.  c.)  durch  Umkrystallisiren  oder  Auskochen  der 
Salze  mit  Alkohol  oder  Benzol  bewerkstelligt  Die  Salze  des 
Zimmtsäuredibromids  mit  den  inactiven  Basen  wurden  aus  absolut 
alkoholischer  Lösung  gewonnen,  mit  Ausnahme  des  aus  Benzol- 
lösung dargestellten  Anilinsalzes.  Das  o-  imd  ^Naphtylaminsalz 
wurden  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Bei  der  Darstellung  der  Salze 
wurde  im  Allgemeinen  so  verfahren,  dafs  Säure  und  Base,  jede 
für  sich  in  dem  in  der  Kälte  erreichbaren  Minimum  von  Alkohol 
resp.  Benzol  gelöst  wurden.  Das  auf  solche  Weise  gewonnene 
phenyl-a  ß-dibronipropionsaure  Anilin^  C^H^BraO,  •  C^jHjNHj ,  bildet 
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bei  112®  schmelzende,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  neutrale  phef^yl-aß-dibrom- 
Propionsäure  p-Töluidin^  CgHsBraOa.CyHyNHj,  wird  in  mikrosko- 
pischen, bei  ldO<>  schmelzenden  Krjställchen  erhalten.  Das  saure 
phenj/l-aß-dibrompropionsaiire  p-Toluidin^  (C9H8Br202)2.C7H7NHa, 
schmilzt  bei  133®.  Das  phenyl-aß-dibrompropionsaure  Cliinolin^ 
CgHgBraOj.CgHjN,  erscheint  in  grofsen,  durchsichtigen,  bei  118® 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lösUchen 
Krystallen.  Das  saure ^  phentfl-aß-dibrompropionsaure  Pyridin^ 
(C9HgBr2  02)2.C5H5N,  bildet  rhombische,  bei  138®  schmelzende, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  lösliche  Erystalle.  Das 
neutrale  phenyl  -  a  /3  -  dibrompropionsaure  Piperidin ,  Cg  Hg  Br^  Ng 
.CöHnN,  wurde  in  meisbaren,  bei  120®  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden, in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer  löslichen 
Krystallen,  das  saure  phenyl- aß -dthrompropionsaure  Piperidin^ 
(C9H8BriOj).C5HiiN,  in  grofsen,  ebenfalls  melsbaren,  bei  125® 
schmelzenden,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether  schwer 
löslichen  Krystallen  erhalten.  Das  phenyl-aß'dibrompropionsaure 
a-Naphtylamin^  Cg  HyBraOa.CioHjNHj,  erscheint  in  mikroskopi- 
schen, bei  115®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht 
löslichen  Kryställchen.  Das  phenyl'aß'dibrompropionsaure  ß-Naph- 
tylamin  ,  schmilzt  bei  142®  und  besitzt  sonst  ganz  die  gleichen 
Eigenschaften,  wie  das  a-Naphtylaminsalz.  Das  phenyl-ocß-dibrom- 
propionsaure  Cinchonin^  CgHgBrgOa .  CiyHjgNaO,  ergab  bei  der  Zer- 
legung nur  eine  Säure  von  dem  Drehungsvermögen  ajy  =  — 16,1®. 
Das  phenyl-aß-dibrompropionsaure  Brucin^  C9HjjBr20j.C23Ha6N20, 
schmilzt  bei  88®,  ist  in  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme 
leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich  und  giöbt  sofort  eine  Säure  mit 
dem  Drehungsvermögen  aj)  =  -|-21,5®  und  nach  mehrmaligem 
Auskochen  mit  Alkohol  schliefslich  eine  Säure  mit  dem  Drehungs- 
vermögen «2)  =  -|-64:®.  Das  phenyl 'uß'dibrompropionsaure  Con- 
chinin^  Cj,HgBr202 .  C20H24N2O2,  fällt  aus  der  absolut  alkoholischen 
Lösung  in  wasserhellen,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in 
heifsem  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslichen,  bei  110®  schmelzen- 
den Krystallen  aus,  giebt  aber  nur  eine  Säure  von  dem  Drehungs- 
vermögen «^  =  -|-  9,56®.  Das  phenyl-aß'dibrompropionsaure 
Cinchonidiny  CgHjjBraOa .  CaoHj4Na02,  endlich  krystallisirt  in  feinen, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslichen,  bei  120®  schmelzen- 
den Nadeln.  Aus  demselben  erhält  man  eine  Säure  mit  dem 
anfänglichen  Drehungsvermögen  «2)  =  — 14,4®  und  nach  mehr- 
maligem Auskochen  mit  Benzol  schliefslich  eine  Säure  mit  dem 
Drehungsvermögen  Ud  =  —  63,6®.     Der  grolse  Werth  des   Aus- 
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kochens  mit  Benzol  für  die  Steigerung  des  Drehungsvermögens 
ist  hieraus  ersichtlich.  Wt 

Loth.  Meyerjun.  und  0.  Stein.  Ueber  die  Zerlegung  der 
Phenyldibrombuttersäure  in  ihre  optisch  activen  Modificationen  i). 
—  Die  zu  den  Versuchen  verwendete  Fhenyldibrornbtdtersäure 
(Phenylisocrotonsäuredibromid)  wurde  nach  den  Angaben  von 
Fittig  und  Jayne»),  sowie  nach  den  von  Obermüller  und 
Schiffer 5)  dargestellt  und  erwies  sich  als  optisch  inactiv.  Zu 
ihrer  Zerlegung  in  ihre  optisch  activen  Modificationen  wurde  Brucin 
an  Stelle  von  Strychnin  verwendet.  Beim  Behandeln  einer  in  der 
Kälte  hergestellten  Lösung  von  .  1  Mol.  Phenyldibrombuttersäure 
in  absolutem  Alkohol  mit  einer  in  der  Wärme  hergestellten,  nach- 
her aber  sorgfältig  wieder  abgekühlten  Lösung  von  1  MoL  Brucin 
in  absolutem  Alkohol  krystallisirte  zuerst  das  BntctnsaJjsi  derBechts- 

PhenyJdibrorriiijfMersäure^  CiollioBT202'G23S26^i^i'i  ^^s»  welches  aus 
wasserfreiem  Alkohol  in  glänzenden,  wasserklaren  Stäbchen  aus- 
krystallisirt,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist  und  bei  ungefähr 
120<^  unter  völliger  Zersetzung  schmilzt.  Die  aus  demselben  ver- 
mittelst verdünnter  Salzsäure  abgeschiedene  RecktS'Phenyldibrotn- 
buttersäure  ^  CioHioBraOg,  besaTs  im  Uebrigen  genau  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  optisch  inactive  Säure,  zeigte  aber  ein 
optisches  Drehungsvermögen  von  aj)  =  -|-49,8^  Die  aus  dem  in 
der  Mutterlauge  vorhandenen  leicht  lösUchen  Brucinsalze  ab- 
geschiedene LifüeS' Phenyldibrombuttersäure  zeigte  ebenfalls  keine 
weiteren  Unterschiede  von  der  inactiven  Säure,  dagegen  ein  optisches 
Drehungs vermögen  von  aD=  —  51,1®.  Bei  Anwendung  von  Vs  MoL 
Brucin  auf  1  Mol.  Säure  wurde  eine  Rechts 'Phenyldibrombutter- 
säure mit  dem  optischen  Drehungsvermögen  Uj)  =z  -\-  83,8^  und 
durch  fractionirte  Krystallisation  des  Brucinsalzes  der  Rechts- 
Phenyldibrombuttersäure  sogar  eine  Säure  erhalten,  welche  das 
optische  Drehungsvermögen  «2?  =  88,3®  zeigte.  Ob  damit  schon 
das  höchste  (constante)  Drehungsvermögen  erreicht  ist,  konnte 
noch  nicht  entschieden  werden.  Sehr  bemerkenswerth  ist,  daTs 
das  Drehungsvermögen  der  Phenyldibrombuttersäure  («2)  = + 88,3®) 
beträchtlich  dasjenige  der  Phenyldibrompropionsäure  (ujyzrzz-j-ßlfi^) 
übersteigt,  was  vielleicht  mit  der  längeren  Seitenkette  in  Be- 
ziehung steht.  Wt, 

F.  W.  Küster  und  A.  Stallberg.  Ueber  einige  Derivate  des 
Mesitylens  und  die  Verseifbarkeit  aromatischer  Säurenitrile  *).  — 
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Bei  dem  Versuche,  die  drei  möglichen  Mesitylencarbonsäuren  aus 
ihren  Nitrilen,  den  Cyanmesitylenen,  zu  gewinnen,  fanden  die  Ver- 
fasser, dafs  die  Verseifung  schon  des  ersten  dieser  Cyanide,  des 
^-Isodurylsäurenitrils,  zu  der  entsprechenden  Säure  auf  keine 
Weise  erreicht  werden  kann.  Zu  dem  Tetramethylbenzonitril  i) 
und  dem  Pentamethylbenzonitril  *),  welche  bisher  die  beiden  ein- 
zigen aromatischen  Nitrile  waren,  deren  Verseifung  auf  keine 
Weise  erreicht  worden,  käme  jetzt  also  als  drittes  noch  das  /}-Iso- 
durylsäurenitril.  Betrachtet  man  die  Formeln  dieser  drei  Ver- 
bindungen, so  fällt  es  auf,  dafs  bei  allen  dreien  die  dem  Gyan 
benachbarten  Benzolkohlenwasserstoffe  durch  Methyl  substituirt 
sind,  und  es  liegt  der  Gedanke  daher  nahe,  dafs  gerade  diese 
Alkyle  die  Oyangruppe  vor  der  Einwirkung  der  verseifenden 
Agentien  schützen.  Durch  Einführung  anderer,  namentlich  nega- 
tiver Atomgruppen  an  Stelle  der  noch  vorhandenen  beiden  Benzol- 
wasserstoffe gelang  es  aber,  die  Verseif  barkeit  des  /J-Isoduryl- 
säurenitrils  zu  beeinflussen.  Sowohl  das  aus  demselben  dargestellte. 
Mono-,  als  auch  das  Dinitro-/3-isodurylsäurenitril  liefsen  sich  ver- 
seifen. Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Mesitylen  wurde  in 
der  Weise  gewonnen,  dafs  das  Gemisch  von  300 ccm  käuflichem, 
bei  56  bis  58®  siedendem  Aceton  mit  450  ccm  kalter,  schwach 
verdünnter  Schwefelsäure  (300  ccm  rohe,  concentrirte  Schwefel- 
säure und  150  ccm  Wasser)  nach  24  stündigem  Stehen  destillirt 
und  aus  dem  zwischen  150  und  200®  überg^enden  Destillate  das 
Mesitylen  durch  Fractioniren  über  Natrium  im  reinen  Zustande 
mit  dem  Siedepunkte  163  bis  167®  erhalten  wurde.  Das  Mesitylen 
wurde  nach  den  Angaben  von  G.  Schulz s)  in  Nitromesitylen, 
dieses  in  Mesidin  und  das  Mesidin  nach  dem  Sandmeyer'schen*) 
Verfahren  in  /J-Isodurylsäurenitril  übergeführt,  wobei  noch  in  ge- 
ringer Menge  bei  70  bis  71®  schmelzendes  Mesitol  entsteht,  w^el- 
ches  durch  Natronlauge,  worin  es  löslich  ist,  von  dem  /5-Isoduryl- 
säurenitril  getrennt  wird.  Das  ß-Isodurylsäurenitril^  C8H2(CH3)8CN, 
krystallisirt  aus  Benzin  und  Petroläther  in  gi'ofsen,  farblosen,  bei 
55®  schmelzenden  Tafeln  und  geht  beim  Behandeln  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  das  Nitro-ß-isodurylsäurenitril^  CeH(CH8)3(CN)(N02), 
über,  welches  aber  zweckmäfsiger  aus  dem  Dinitromesitylen  dar- 
gestellt wird.  Durch  vorsichtiges  Eintragen  von  Mesitylen  (90  ccm) 
in  rauchende  Salpetersäure  (50  ccm)  und  Ausfällen  des  Reactions- 


»)  Ber.  17,  1914;  JB.  f.  1884,  S.  729fF.  —  »)  Ber.  18,  1824;  JB.  f.  1885, 
S.  908  ff.  —  »)  Ber.  17,  477;  JB.  f.  1884,  S.  853.  —  '•)  Ber.  17,  2653;  JB.  f. 
1884,  S.  467  f. 
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productes  mit  Wasser  wurde  das  Dinitromesitylen  in  weifsen 
Flocken  erhalten  und  nach  dem  Reinigen  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  das  so  gewonnene  Dinitromesitylen  (100  g) 
durch  20  stündiges  Erhitzen  mit  Ammoniak  (100  g)  von  30  Proc. 
und  absolutem  Alkohol  (300  g)  im  Autoclaven  auf  100<^  in  Nitro- 
amidomesitylen  und  dieses  nach  dem  Sandmeyer'schen  Ver- 
fahren leicht  in  Nitro-/J-isodurylsäurenitril  umgewandelt  Das  so 
gewonnene  Nitro-ß-isodurylsäurenitrü  siedet  unter  750  mm  Druck 
unzersetzt  bei  277,5<'  und  wird  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  180  bis  200^  zu  dem  Nüro-ß-isoduryU 
säwreamid,  C6H(C Ha),  (NO2) (CO N Hg),  verseift,  welches  in  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  heifsem  Wasser  und  Benzin  schwer  lösliche, 
bei  158^  schmelzende  und  schon  bei  135®  rasch  •sublimirende 
Blätter  oder  Prismen  bildet.  Die  aus  demselben  gewonnene 
NitrO'ß'isodurylsäure,  C6H(CH,)3(NOa)(COOH),  krystallisirt  gut 
aus  verdünntem  Alkohol  und  schmilzt  bei  182^  Das  Silbersdle 
derselben  bildet  einen  weifsen,  körnig  krystallinischen  Niederschlag, 
das  BaryumsaU  ein  weifses,  feinkörniges  Krystallpulver.  Der 
durch  15  Minuten  langes  Erwärmen  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  dargestellte  Methyläther  krystallisirt  in  weifsen, 
bei  50®  schmelzenden  Nädelchen.  Das  bei  der  Reduction  des 
Nitro-/3-isodurylsäurenitrils  mit  Zinnchlorür  entstehende  Ämido-ß- 
isodurylsäurenitrü^  CeH(CH3)3(NH2)(CN),  wird,  aus  wässerigem 
Alkohol  krystallisirt,  in  durchsichtigen,  langen,  sehr  feinen,  bei 
160®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Das  aus  demselben  nach 
dem  Sandmeyer'schen  Verfahren  gewonnene  Mesitylendicarbon- 
säwrewi^n?,  CßH  (0113)3  (CN)a,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  kleinen,  sternförmig  gestellten,  bei  142®  schmelzenden  Prismen. 
Dasselbe  zu  verseifen,  gelang  auf  keine  Weise.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  es  in  das  bei  118®  schmelzende  Nitramesitylen" 
dicarbonsäurenitril^  06(0H3)g(NO2)(0N)2,  übergeführt  Mit  rau- 
chender Salpetersäure  läfst  sich  das  oben  beschriebene  Nitro-/J- 
isodurylsäurenitril  nicht  weiter  nitriren,  wohl  aber  durch  starkes 
Erhitzen  mit  einem  Gemisch  gleicher  Volumina  concentrirter 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure.  Das  so  gewonnen^ 
Diniiro - /3  -  isodurylsäurenitril ,  Og  (0  H^)«  (N  0^)2  (0 N) ,  krystallisirt 
aus  siedendem  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden,  bei  178®  schmel- 
zenden Nädelchen.  Es  läfst  sich  durch  12  stündiges  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  200  bis  210®  verseifen,  und  die  hier- 
bei entstehende  Dinitro-ß-isodurylsäiire^  Og (0 113)3 (N 0^)^(00 OH), 
schmilzt  bei  228®.  Ihr  Silbersah  bildet  einen  weifsen,  feinkörnigen 
Niederschlag.    Das  Dinitro-ß-isodurylsäureamid  ist  in  siedendem 
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Benzol  löslich,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und 
schmilzt  bei  198»*.  Durch  12  stündiges  Erhitzen  des  Dinitronitrils 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  einer  Druckflasche  auf 
100«  in  Nüroamido-ß-isodurylsäurenitnl,  Ce(CH3)3(N02)(NHa)(CN), 
umgewandelt,  welches  bei  230^  schmilzt  und*  nach  dem  Sand- 
meyer'schen  Verfahren  leicht  in  das  schon  oben  erwähnte,  bei  118^ 
schmelzende  Nitromesitylendicarbonsäurenitril  übergeführt  wird. 
Dieses  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  Amidomesitylen' 
dicarbonsäurenitril^  C6(CH8)8(NH2)i(CN)2,  welches  aus  Alkohol  in 
glänzend  weifsen,  bei  26I<>  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  und 
durch  Behandeln  nach  dem  Sandmeyer'schen  Verfahren  in  das 
aus  Alkohol  in  glänzenden,  weifsen,  bei  165^  schmelzenden  Nädel- 
chen  krystallisirende  Mesüylentricarbonsäurenitrü^  C6(CH8)8(CN)3, 
übergeht,  welches  zu  verseifen  auf  keine  Weise  gelang.        Wt. 

L.  Edeleanu  und  A.  Zaharia.  Einige  Derivate  der  Zimmt- 
säure  i).  —  Die  Verfasser  liefsen  Zimmtsäurechlorid  nach  der 
Methode  von  Schotten  und  Baumann  bei  Gegenwart  von  Kali- 
lauge und  unter  Schütteln  auf  Amine  und  Phenole  einwirken.  Die 
entstandenen  Verbindungen  wurden  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Cinnamyl'p-jodanilid^  Cs  Hg .  CH :  CH .  CO .  N  H .  Cg  H4 .  J  (1,4),  schmilzt 
bei  2040  und  löst  sich  schwer  in  Alkohol.  Cinnamyho-tolmdid^ 
C6H5.CH:CH.CO.NH.CeH4.CH3(l,2),  schmilzt  bei  167^;  Cmw- 
amyl'P'töluidid  bei  168<>;  Cinnamyl-p-xylidid^  CßHg.CHiCH.CO 
.NH  (1).C6H3.(CH3)2  (3,4),  schmilzt  bei  175  bis  n6^  Das 
Chlorid  der  Phenyldibrompropionsäure  giebt  mit  Ammoniak  in 
heftiger Reaction  das  Phenyldibrompropionamid,  C^Hj .  CHBr .  CHBr 
.CONH2,  das  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist  und  daraus  in 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  217^  krystallisirt.  Mit 
Anilin  giebt  das  Chlorid  gleichfalls  in  heftiger  Reaction  neben 
einer  krystallinischen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Verbindung  das 
Fhenyldibronipropionsäureanilid^  Cjj  H3 .  C  H  Br .  C  H  Br .  CO .  N  H .  CgH^ , 
mit  dem  Schmelzp.  174°.  —  Mit  secundären  und  tertiären 
Aminen  reagirt  Zimmtsäurechlorid  nicht.  Mit  Methylanilin  und 
Dimethylanilin  in  alkalischer  Emulsion  giebt  das  Chlorid  Zimmt- 
Säureanhydrid  ^),  (C9H7  0)2  0;  dieses  bildet  glänzende  Krystalle  vom 
Schmelzp.  13.5^  löslich  in  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in  Al- 
kohol. Die  Verfasser  sind  der  Ansicht,  dafs  sich  das  Cinnamyl- 
chlorid  zunächst  an  das  Dimethylanilin  anlagere,  Cß Hg N (0115)2 
4-C9H70Cl=  (CyH70)(C,H5)N(CH3)aCl;  das  intermediär  ent- 


*)  Buletinul  societatii  de  sciinte  fizice  din  Bucuresci  3,  80 — 86;   Ref.: 
Chem.  Centr.  65,  II,  208—209.  —  *)  JB.  f.  1852,  S.  447;  f.  1888,  S.  2250. 
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standene  Dimethylphenylcmnamylaininoiiiumchlorid  werde  dann 
durch  Kali  in  Chlorkalium,  Zimmtsäureanhydrid  und  Dimethyl- 
anilin  zerlegt:  2[(C9H70)(CeH,)N(CH8)aClJ  +  2K0H  =  2KC1 
+  H,0  4-  (C9H7  0)jÜ  4-  2C6H5N(CH3)a.  Doch  darf  man  wohl 
dem  Zweifel  Raum  geben,  ob  die  Mitwirkung  des  Amins  überhaupt 
nöthig  ist  und  die  Beaction  nicht  auch  beim  Schütteln  mit  Kali- 
lauge allein  eintritt.  —  Auf  Phenole  wirkt  das  Zimmtsäurechlorid 
viel  schwächer  ein  als  auf  Amine,  und  die  Gegenwart  von  Kali 
begünstigt  die  Reaction  nicht,  so  dals  man  die  Lauge  oft  besser 
wegläfst.  Es  wurden  folgende  Ester  erhalten:  1.  Zimmtmure- 
o-tölylester ^  CsH7.CO.OC8H4.CHj(l,2),  mittelst  Orthokresol;  er 
schmilzt  bei  85  0.  2.  Zimmtsäure-p'tölylester  ^)^  Schmelzp.  60^  mit 
Parakresol.  3.  Ein  Ester  vom  Schmelzp.  125o  mit  Brenecatechin^), 
4.  Ein  Ester  vom  Schmelzp.  113  bis  114®  mit  Resorcin,  5.  Ein 
bei  186  bis  187^  schmelzender  Ester  mit  Hydrochinon.  6.  Ein  bei 
11 1®  schmelzender  u-Nupktylester,  0,  Ä 

C.  Liebermann.  Weitere  Untersuchungen  über  die  AUo- 
zimmtsäure 3).  —  Bezüglich  des  schon  früher  von  ihm*)  be- 
schriebenen Ällozimmtsäuremethylesterdibromids  ^  C9H7(CH3)Br20j, 
wies  Verfasser  darauf  hin,  dafs  seine  Darstellung  besser  gemäls 
den  Angaben  von  J.  Wislicenus*)  durch  Eintragen  des  Esters 
in  eine  Schwefelkohlenstofflösung  von  Brom  in  starkem  Ueberschuls 
gelingt.  Derselbe  geht  ebenso  wie  Zimmtsäureesterdibromid  in 
Phenylpropiolsäure  über.  Das  ebenfalls  nach  den  Angaben  von 
J.  Wislicenus  (1.  c.)  dargestellte  AUozimmtsäuredibromid^  C^H, 
Br2  02,  bildet  ein  schneeweif ses  Pulver,  schmilzt  im  reinen  Zustande 
bei  91  bis  93*^  und  unterscheidet  sich  in  seinen  äuXseren  Eigen- 
schaften auf  das  Schärfste  von  dem  ihm  stereoisomeren  Zimmt- 
säuredibromid.  Die  Schmelzpunktsdifferenz  der  beiden  Körper 
beträgt  110°.  Während  Zimmtsäuredibromid  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol  fast  unlöslich  ist,  löst  sich  das  AUozimmtsäure- 
dibromid darin  schon  in  der  Kälte  mit  Leichtigkeit  auf.  Die 
chemischen  Eigenschaften  des  Allozimmtsäuredibromids  sind  ganz 
die  gleichen  wie  die  des  Zimmtsäuredibromids.  Es  löst  sich  in 
Soda,  scheidet  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Soda  im  Ueberschuls 
Bromstyrol  ab,  entfärbt  Kaliumpermanganatlösung  und  zerfällt 
überhaupt  etwas  leichter  wie  das  Zimmtsäuredibromid.  Das  AUo- 
zimmtsäuredibromid  in   Zimmtsäuredibromid   umzulagern    gelang 


')  Vgl.  Anschütz,  JB.  f.  1885,  S.  670.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  1490.  - 
»)  Ber.  27,  2037—2051.  —  *)  Ber.  24,  1108;  JB.  f.  1891,  S.  19lOfiF.  -  *)  Ano. 
Chein.  272,  17;  JB.  f.  1892,  S.  1787  ff. 
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nicht.  Das  mit  den  gleichen  Vorsichtsmafsregeln,  wie  das  AUozimmt- 
6äiu*edibromid ,  dargestellte  ÄUozimnUsäuredichlorid ,  C^  Hg  O2  Clg, 
wurde  bis  jetzt  noch  nicht  in  krystallisirter  Form,  sondern 
nur  als  ein  zähes  Oel  erhalten.  Das  aus  dem  AUozimmtsäure- 
dibromid  gewonnene  Bromstyrol  unterscheidet  sich  äuXserlich  in 
nichts  von  dem  aus  Zimmtsäuredibromid  abgeschiedenen.  Beide 
geben  auch  das  gleiche  Bromstyröldibromid^  CgHyBr.Bra,  welches 
aus  Ligroin  in  schönen,  seideglänzenden,  bei  36  bis  38°  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Das  auch  aus  optisch  activem  Zimmt- 
säuredibromid gewonnene  Bromstyrol  ist  mit  den  beiden  hier  er- 
wähnten identisch.  Die  Zerlegung  des  AUozimmtsäuredibromids 
in  optisch  actiye  Componenten  wurde  vermittelst  des  Cinchonidin- 
salzes  ausgeführt,  und  betrug  die  höchste  beobachtete  Polarisation 
[a\j)  =  —  83,2®.  Die  Darstellung  des  ÄllozimmtsäureanhydridSy 
(C9H7  0)jO,  gelang  in  der  Weise,  dafs  Allozimmtsäure  (5  Thle.) 
mit  Essigsäureanhydrid  (8  Thle.)  10  Minuten  auf  dem  Sandbade 
gekocht,  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  bei  einer  100° 
nicht  übersteigenden  Temperatur  verjagt,  der  Bückstand  mit 
Aether  extrahirt  und  die  ätherische  Lösung  zur  Entfernung  freier 
Allozimmtsäure  mit  Soda  durchgeschüttelt  wurde.  Beim  Verdunsten 
des  Aethers  hinterblieb  dann  das  AUozimmtsäureanhydrid  als  ein 
auch  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes,  farbloses  Oel.  Beim  Er- 
hitzen für  sich,  und  ebenso  auch  beim  monatelangen  Stehen  ver- 
wandelt es  sich  zum  grolsen  Theil  in  Zimmtsäureanhydrid.  Durch 
Erhitzen  mit  Ecgonin  (2  Thle.)  und  Wasser  (1  jThl.)  wird  das 
AUozimmtsäureanhydrid  (3  Thle.)  in  das  Ällocinnamylecgomn  und 
dieses  durch  36  stündiges  Stehenlassen  seiner  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigten Lösung  in  absolutem  Methylalkohol  in  Ällocinnamyl- 
Cocain,  C9Hi3(C9H7  0)(CH3)N03,  übergeführt.  Dasselbe  stellt  ein 
Oel  dar,  welches  durch  wässerige  Säuren  in  Ecgonin,  Methyl- 
alkohol und  Allozimmtsäure  gespalten  wird  und  beim  Behandeln 
mit  Platinchlorid  in  salzsaurer  Lösung  einen  charakteristischen, 
ledergelben  Niederschlag  von  salzsaurem  Ällocinnamylcocatnplatin- 
chlorid^  (Ci9H23N04.HCl)a.PtCl4,  giebt.  Bezüglich  der  Krystall- 
form  der  Allozimmtsäure  ergaben  die  an  aus  Benzollösung  ge- 
wonnenen Krystallen  ausgeführten  Messungen  von  Fock,  dals  die 
Allozimmtsäure  monosymmetrisch  krystallisirt.  Das  Axenver- 
hältnifs  ist  a:6:c  ==  1,5972:1:1,0300  und  der  Winkel  ß  =  88« 
33 Va'.  Beobachtete  Formen  8ind:a  =  {100}  ao  J'  00  ;  m  =  {HO 
QoP;  c=  {001}  OP;  g  =  {011}  Poo  ;  s  =  {101}— J^  od;  j)  =  {111 
—  F\r=  {101[  +  Poo ;  ^  =  {401}  +  4  Poe ;  gemessene  Winkel: 
m.m  =  (110):(110)  =  6406';  a:r  =  (100):(101)  =  58^9';  a:s 
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=  (100):(101)  =  56^14';  m:r  =  (110):(101)  =  73o50';  m:s 
=  (110): (101)  =  72038';  m:c  =  (110): (001)  =  ca.  89Vj°;  a:b 
=  (100):(001)  =  ca.  SBVV;  q'-Q.  =  (011):(011)  =  91H8';  q:a 
=  (011):(100)  =  8907';g:m  =  (011):(110)  =  5200';  g:m  =  (011) 

:(flO)  =  530  19';  g:r  =  (011):(r01)  =  540  18';  g:s  =  (011):(101) 
=  530  50';  p:p  =  (lll):(lll)  =  8P10';  p:a  =  (111):(100) 
=  650  13';  j,:m  =  (111):(110)  =  39«  4';  p:m  =  (111):(110) 

=  710  0';  a:t  =  (100): (101)  =  13o  15'.  Spaltbarkeit  wurde  nicht 
beobachtet.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zur 
Symmetrieebene.  Durch  die  Prismenflächen  (110)  und  (IlO)  tritt 
je  eine  optische  Axe  geneigt  aus.  Die  hier  ausgeführten  Erystall- 
messungen  lassen  es  möglich  und  sogar  wahrscheinlich  erscheinen, 
dafs  die  vom  Verfasser  1)  früher  beschriebene  Isoaimfntsäure  mit 
der  AUozimmtsäure  identisch  ist.  Wt 

A.  Luib.  Umlagerung  der  /S-y-Phenylcrotonsäure,  CßHß-CH 
=CH-CH2-C00H«).  —  Verfasser  fand,  dafs  die  Phenyl-p-oxy- 
buttersäure  bei  der  Destillation  sich  nicht  glatt  in  Wasser  und 
a-]3-Phenylcrotonsäure  spaltet,  sondern  dafs  dabei  aufser  viel  un- 
veränderter Oxysäure  die  beiden  isomeren  Phenylcrotonsäuren 
neben  einer  geringen  Menge  eines  neutralen  braunen  Oeles  er- 
halten werden.  Die  Trennung  der  beiden  isomeren  Phenylcroton- 
säuren gelingt  vermittelst  ihrer  Baryumsalze.  Durch  12  stündiges 
Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  wird  die  /J-y-Phenylcrotonsäure 
zum  geringen  Theile  in  die  isomere  U'ß-Phenylcrotonsäure  und  in 
etwas  gröf serer  Menge  in  die  Fhenyl-ß-oxybuUersäure  umgewandelt 
Die  a-ß'Phenylcrotonsäure,  CeH5-GH2~CH=CH-COOH,krystalli8irt 
aus  Benzol  in  grofsen,  glänzenden,  wasserhellen  Tafeln,  aus  sie- 
dendem Wasser  in  kleinen  perlmutterartig  glänzenden  Blättchen, 
schmilzt  bei  65o  und  scheint  mit  Wasserdämpfen  so  gut  wie  nicht 
flüchtig  zu  sein.  In  siedendem  Wasser  scheint  sie  noch  schwerer 
löslich  zu  sein,  als  die  /3-y-Säure,  in  Aether,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  ist  sie  leicht  löslich.  Das  Cdlciumsdljs^ 
(C10H9  Oa)2  Ca .  3  HgO,  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
das  Baryumsah^  (CioH9  02)2Ba.HaO,  in  feinen,  sternförmig  grup- 
pirten,  weifsen  Tafeln.  Durch  Behandeln  mit  bei  0®  gesättigter 
Bromwasserstoffsäure  wird  die  a-/}-Phenylcrotonsäure  in  die  Phenyl- 
ß - bronibuttersäure ,  C«  Hs-C  Hj-C H Br-C Ha-C 0 0 H ,  übergeführt, 
welche  kurze,  durchsichtige,  bei  54o  schmelzende,  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform,  Alkohol  und  siedendem 


0  Ber.  23,  146 ;  JB.  f.  1890,  S.  1884  £f.  —  «)  Ann.  Chem.  283,  297—808. 
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Ligroin  leicht,  in  kaltem  Ligroin  schwer  lösliche  Prismen  bildet 
und  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Phenylpropylen^  CgHs-CHa-CH 
=CH,  und  die  beim  Kochen  von  /J-y-Phenylcrotonsäure  mit 
Natronlauge  neben  a-/J-Phenylcrotonsäure  entstehende  Phenyl-/3- 
oxybuttersäure  übergeführt  wird.  Diese  Phenyl-ß-oxybvMersäure^ 
CaH5-CH,-CH(0H)-CHa-C00H,  krystallisirt  aus  Aether  in  mels- 
baren,  farblosen  Tafeln,  schmilzt  bei  98®  und  ist  in  kaltem  Benzol 
und  SchwefelkohlenstofE  fast  unlöslich.  Ist  sie  aber  noch  mit  ziem- 
lich viel  /S-y-Phenylcrotonsäure  gemischt,  so  wird  sie  mit  dieser 
von  Schwefelkohlenstoff  leicht  gelöst,  und  erst  wenn  eine  solche 
Lösung  sehr  stark  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt  wird,  krystal- 
lisirt die  Phenyl-jS-oxybuttersäure  langsam  aus,  welches  Verhalten 
für  ihre  Trennung  von  der  ^-y-Phenylcrotonsäure  benutzt  werden 
katin.  In  Chloroform  ist  die  Phenyl-/5-oxybutter8äure  leicht  löslich, 
in  Ligroin  fast  unlöslich.  Das  CaldumsoiZy  (GioHii08)8Ca,  bildet 
weifse,  zu  Warzen  gruppirte  Krystalle.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten seiner  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  in  strahlenförmig 
gruppirten,  dicken,  1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Nadeln. 
Das  jBorytiiwsaZjßf,  (CioHii03)2Ba.H2  0,  ist  in  Wasser  leichter  lös- 
lich als  das  Calciumsalz  und  scheidet  sich  aus  der  heilsen  Lösung 
in  kleinen,  weifsen  Drusen  ab.  Das  Sübersälz^  CioHnOsAg,  wird 
in  dünnen,  ziemlich  lichtbeständigen,  grauen  Blättchen  erhalten. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Phenyl-/S-oxybuttersäure, 
wie  schon  oben  erwähnt,  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  ß-y- 
und  (»-/3-Phenylcrotonsäuren,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird 
sie  in  /J-y-Phenylcrotonsäure  übergeführt,  welcher  nur  Spuren  der 
isomeren  a-^-Säure  beigemengt  sind.  Wt, 

Th.  Hoffmann,  ümlagerung  der  Phenyl-/5-y-pentensäure 
(Hydrocinnamenylacrylsäure),  CeHä-CHa-CH^CH-CH^-COOH  i). 
—  Die  Darstellung  der  Cinnamenylacrylsäure  und  Phenyl-/3-y- 
pentensänre  geschah  nach  der  früher  schon  von  Fittig^)  an- 
gegebenen Methode.  Um  reine  Phenyl-/J-y-pentensäure  zu  erhalten, 
ist  es  durchaus  erforderlich,  die  Reduction  in  der  Kälte  und  unter 
häufigem  Neutralisiren  der  gebildeten  Natronlauge  vorzunehmen. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  nur  die  constant  bei  31  o  schmelzende 
Säure.  Erwärmt  man  aber  und  läfst  die  Lösung  stark  alkalisch 
werden,  so  erhält  man  ein  Gemenge  dieser  Säure  mit  mehr  oder 
weniger  der  isomeren  a-j8- Säure.  Durch  ein-  bis  zweitägiges 
Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  (10  Mol.  Natron  auf  1  Mol.  Säure) 


0   Ann.  Chem.  283,   308—318.   —  *)  Daselbst  268,  50;    JB.  f.  1892, 
S.  1610  ff. 
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wird  die  reine,  aus  Ligroin  bei  niederer  Temperatur  umkrystalli- 
sirte,  bei  3P  schmelzende  Phenyl-/3-y-pentensäure  in  ein  Gemisch 
zweier  Säuren  übergeführt,  von  denen  die  erstere,  bei  104®  schmel- 
zende als  die  isomere  PhenyUa-ß^entensäure^  die  andere  bei  13P 
schmelzende  als  die  Phenyl-ß-oxyvaleriansäure  erkannt  wurde. 
Beide  Säuren  lassen  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  und 
dann  aus  Wasser  trennen.  Die  bei  104®  schmelzende  Phenylnx-^- 
pentensäure  ist  in  Aether  leichter  und  in  Wasser  schwerer  löslich, 
die  bei  131®  schmelzende  Phenyl-/J-oxyvaleriansäure  aber  in  Aether 
schwerer  und  in  Wasser  leichter  löslich.  Leichter  gelingt  die 
Trennung  der  beiden  Säuren  noch,  indem  man  das  Gemisch  beider 
mit  Schwefelkohlenstoff  auskocht,  wobei  die  in  Schwefelkohlenstoff 
fast  unlösliche  Phenyl-/3-oxyvaleriansäure  zurückbleibt,  während 
die  Phenyl-a-/5-pentensäure  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Schwefelkohlenstoffs  wird  der  Rückstand  aus  Aether  um- 
krystallisirt,  wobei  die  Phenyl-a-/3-pentensäure  dann  auskrjstalli- 
sirt,  während  die  unverändert  gebliebene  Phenyl-/3-y-pentensäure 
in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Die  Fhönyl-a-ß-pentensäure, 
CgH^-CHa-CHa-CH^CH-COOH  =  CnHigOa,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  dünnen,  weifsen  Nadeln,  aus  Aether  in  grofsen  Tafeln 
oder  Nadeln,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  schönen,  gut  ausgebildeten 
Prismen,  schmilzt  bei  104®,  löst  sich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  warmem  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  schwerer,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Wasser  etwas  leichter 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Nach  Messungen  von 
Burwell  gehören  die  Kry stalle  dem  rhombischen  System  an.  Das 
Axenverhältnifs  ist :  a:b:c  =  0,5863 : 1 : 0,2675.  Beobachtete  Formen 
sind:  i}=  {111}  P;  b=  {010}  odPoo;  m  =  [110}  ooP;  a  =  {100| 
ooPqo;  d  =  {011}  Poo;  gemessene  Winkel:  (110): (010)  =  59« 37'; 
(110):  (111)  =  47057';  (010):  (011)  ==  62°  0';  (010): (111)  =  70^9'. 
Die  meisten  Krystalle  sind  langprismatisch  nach  der  c-Axe,  und 
einige  tafelförmig  nach  dem  Brachypinakoid  ooPao.  Eine  sehr 
vollkommene  Spaltbarkeit  geht  ^  nach  dem  Makropinakoid.  Von 
Salzen  der  Phenyl  -  a -/3  -  pentensäure  bildet  das  Cciciumsalzy 
(Ci  1  Hl  102)2 Ca. 3 Ha 0,  weifse,  in  Wasser  schwer  lösliche  prisma- 
tische Nadeln,  das  Baryumsah^  (CiiHu02)2Ba.4H2  0,  feine,  lange, 
glänzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  das  SübersdlZi 
CiiHiiOaAg,  kleine  weifse,  in  Wasser  schwer  lösliche,  ziemlich 
lichtbeständige  Krystalle.  Von  den  zum  Vergleich  dargestellten 
Salzen  der  Phenyl-/3-y-pentensäure  krystallisirt  das  Calciumsalz 
(CiiHiiOa)2Ca.lV2H2  0,  in  langen,  glänzenden,  weifsen,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslichen  Nadeln,  das  Baryumsah^  (CiiH,i02).,.Ba,  in 
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weifsen,  undeutlichen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Krystallaggre- 
gaten.  Bei  der  Bromirung  bei  O^'  in  Schwefelkohlenstofflösung 
im  zerstreuten  Tageslichte  verwandelt  die  Phenyl-a-/J-pentensäm-e 
sich  in  die  Phenpl-a-ß-dibramvaleriansäure,  CßHä-CHa-CHa-CHBr 
-CHBr— COOH,  welche  im  noch  nicht  völlig  reinen  Zustande 
kleine,  feine,  bei  126  bis  128®  unter  Braunfärbung  und  heftiger 
Gasentwickelung  schmelzende  Nadeln  bildet.  Durch  achttägiges 
Digeriren  in  der  Kälte  mit  bei  0®  gesättigter  BromwasserstoSsäure 
in  grolsem  UeberschuXs  wird  die  Phenyl-a-/S-pentensäure  in  die 
schöne,  bei  57  bis  58®  schmelzende,  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol 
und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Ligroin  etwas  schwerer  lösliche 
Krystalle  darstellende  Phenyl -ß- bromvdleriansäure ,  C« Hg-C H.^ 
— CHa— CHBr-CHa-COOH,  übergeführt,  welche  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  die  bei  13 1°  schmelzende  Phenyl -/3-oxyvaleriansäure 
übergeht.  Während  die  Phenyl -/3-y-pentensäure  von  Natrium- 
amalgam nicht  angegriffen  wird,  wird  die  Phenyl-a-/3-pentensäure 
durch  Natriumamalgam  in  die  Phenylvaleriansäure  umgewandelt, 
welche  ffeine,  hellglänzende,  prismatische,  bei  57  bis  58®  schmel- 
zende Blättchen  bildet  und  sich  als  identisch  erwies  mit  der  von 
Baeyer  und  Jackson  i)  aus  der  Phenyl- /8-y-pentensäure  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  gewonnenen  Säure.  Die  Phenyl-ß- 
oa?yt;aZmansäMre,  CöH5-CHa-CH2-CH(OH)-CH2-COpH=CiiHi,03, 
wird,  aus  Wasser  oder  Aether  krystallisirt ,  in  gut  ausgebildeten, 
prismatischen,  bei  131®  schmelzenden,  in  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Aether  und  Benzol  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  fast 
nicht  löslichen  Krystallen  erhalten.  Das  CcUciumsaU,  (CiiHi30j)2Ca, 
bildet  feinnadelige,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystallaggre- 
gate.  DsLsBaryumsdlz^  (CiiHi3  08)2Ba.H,0,  krystallisirt  in  kleinen, 
durchsichtigen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen.  Das  Silber- 
salz^  CiiHijOsAg,  scheidet  sich  in  weifsen,  in  Wasser  schwer 
löslichen,  ziemlich  lichtbeständigen,  krystallinischen  Gebilden  ab. 
Bei  der  trockenen  Destillation  verwandelt  die  Phenyl-/3-oxyvalerian- 
säure  sich  zum  Theil  in  ein  Gemisch  von  Phenyl-a-/3-  und  Phenyl- 
^-y-pentensäure.  Schlief slich  ergaben  Versuche  noch,  dafs  die 
Phenyl-^-y-pentensäure  schon  nach  drei-  bis  sechsstündigem  Kochen 
mit  lOproc.  Natronlauge  bis  zu  50  Proc.  in  die  isomere  Phenyl- 
a-/5-pentensäure  übergeführt  wird,  ohne  dafs  sich  in  dem  Product 
erhebliche  Mengen  von  Phenyl -/3-oxyvaleriansäure  nachweisen 
lassen.  Beim  Kochen  der  Phenyl -a-/3-pentensäure  mit  10 proc. 
Natronlauge    erhält   man  nach  achtstündigem   Kochen    14  Proc, 
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nach  44  stündigem  Kochen  30  Proc.  und  nach  66  ständigem  Kochen 
32  Proc.  Phenyl-/5-oxyvaleriansäure.  Die  Phenyl-/J-oxyvaleriaii- 
säure  erwies  sich  beim  Kochen  mit  10  proc.  Natronlauge  als  sehr 
beständig.  Nach  achtstündigem  Kochen  waren  noch  über  90  Proc. 
der  Säure  unverändert  und  nur  der  Rest  in  ungesättigte  Säuren 
verwandelt,  aus  denen  die  Phenyl-«-/S-pentensäure  isolirt  werden 
konnte.  Ob  daneben  auch  die  Phenyl-j8-y-pentensäure  entstanden 
war,  konnte  nicht  entschieden  werden.  Wt 

H.  Perrin.  Ueber  die  gebromten  Säuren,  welche  durch  An- 
lagerung von  Brom  und  Bromwasserstoff  an  die  Cinnamenylacryl- 
säure,  die  Phenyl-j3-y-pentensäure  und  die  Phenyl-a-/5-pentensättre 
entstehen  ^),  —  Verfasser  fand,  dafs  die  schon  früher  beschriebene 
PÄewyZ-y-&r()mmZman5aMrc2),C6H5-CHa-CHBr--CHa-CHj,-C00H, 
welche  aus  ihrer  mit  Ligroin  versetzten  Lösung  in  Chloroform  in 
Drusen  von  gut  ausgebildeten,  bei  58  bis  59®  schmelzenden  Kiy- 
stallen  erhalten  wird,  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  97,2  Proc.  in 
das  Phenylvalerolacton  übergeführt  wird.  Der  Rest  wird  in  ein 
Gemisch  von  Phenyl-/3-oxyvaleriansäure  und  Phenyl-a-/J-  und 
Phenyl-/3-y-pentensäure  verwandelt.  Die  von  Hof f mann  s)  schon 
aus  der  Phenyl-a-/3-pentensäure  dargestellte  Phent/l-ß-bromvalerian' 
säure,  CeHß-CHj-CHa-CHBr-CHa-COOH,  wird  leichter  und 
schneller  unter  Anwendung  von  mit  Bromwasserstoff  gesättigtem 
Eisessig  an  Stelle  der  wässerigen  Bromwasserstoffsäure  erhalten. 
Sie  bildet,  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Ligroin  kry- 
stallisirt,  schöne  Drusen  von  glänzenden,  durchsichtigen,  bei  55 
bis  56®  schmelzenden  Krystallen.  Die  besonders  gut  ausgebildeten, 
völlig  farblosen  und  durchsichtigen  Krystalle  zeigten  die  merk- 
würdige Eigenschaft,  dals  sie  keinen  constanten  Schmelzpunkt 
mehr  besafsen,  in  dem  sie  bei  57^  zu  schmelzen  begannen  und 
erst  bei  80^  vollständig  verflüssigt  waren.  Die  Ursache  dieser 
überraschenden  Erscheinung  aufzuklären  gelang  nicht  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  die  Phenyl-/3-bromvaleriansäure  zu 
69  Proc.  in  Phenyl-/J-oxyvaleriansäure,  zu  13,1  Proc.  in  Phenyl- 
«-/}-pentensäure  und  aufserdem  noch  in  Phenylbutylen,  CgHs— CHj 
-CHa-CH^CHa,  übergeführt.  Die  schon  von  Hoff  mann  (1.  c) 
in  nicht  ganz  völlig  reinem  Zustande  dargestellte  PhenyUu-ß^i- 
bromvaleriansäure,  CeH-CHa-CHa-CHBr-CHBr-COOH,  wü-d 
am  besten  erhalten,  wenn  man  die  Phenyl-a-/J-pentensäure  in 
ätherischer  Lösung  bei  0°  im  zerstreuten  Tageslichte  mit  der  in 


0  Ann.  Chem.  283,  318—337.  —  *)  Daselbst,  S.  92;  JB.  f.  1892,  S.  lölOff. 
—  ^)  Ann.  Chem.  283,  313;  siehe  das  vorangehende  Referat. 
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Schwefelkohlenstoff  gelösten,  berechneten  Menge  Brom  behandelt. 
Sie  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  in  kleinen, 
feinen  Nadeln,  aus  Benzol  in  atlasglänzenden,  zu  sternförmigen 
Drusen  vereinigten  Blättchen  und  schmilzt  im  völlig  reinen  Zu- 
stande bei  139^  ohne  Färbung  und  Zersetzung.  Der  schon  früher 
beschriebene  Phentfl-ß-y-dibromvaleriansäure^)  schmilzt  bei  111 
bis  112<>  und  krystallisirt  aus  mit  Ligroin  versetzter  Chlorofonn- 
lösung  in  schönen,  wasserhellen  Tafeln,  welche  nach  Messungen 
von  S oberer  dem  asymmetrischen  Krystallsysteme  angehören. 
Das  Axenverhältnifs  ist:  a:6:c=  1,538:1:2,41577;  die  Winkel 
A  =  82043';  B  =  97oi9';  C=  119«;  a=  77^27';  /3  =  102^35' 
y  =  1200  38'.  Beobachtete  Formen  sind:  a  =  {100}  ooPaö 
6={010}  ooP»;  c={001}0P;  o={lIl}'P;  d  =  {51.0.40}'P'55 
e  =  { 16 . 0 .  25}y  'P'  5 ;  gemessene  Winkel :  a :  &  =  (100) :  (010) 
=  600  59';  6 :c  =  (010):(001)  =  97017';  a:c  =  (100):(001)  =  82041'; 
o:c  =  (111):(001)  =  56027';  o:a  =  (111):(100)  =  78oi5';  o:d 
=  (111):(51.0.40)  =  67026';  d:c  =  (5 1.0. 40): (001)  =  66oi2'; 
a:d  =  (100)  :  (51 .  0  .  40)  =  22031';  d:b  =  (51 . 0 .  40)  :  (010) 
=  67038';  e:d=  (16.0. 25):(51. 0.40)  =15024';  e:c  =  (16.0.25) 
:  (001)  =  440  50'.  Die  farblosen  und  durchsichtigen  Krystalle  sind 
tafelförmig  nach  der  Basis;  die  Spaltbarkeit  vollkommen  nach 
OP,  unvollkommen  nach  den  beiden  Pinakoiden.  Die  Zersetzung 
dieser  Phenyl-/J-y-dibromvalerian8äure  mit  Wasser  ist  schon  früher 
(1.  c.)  genau  untersucht.  Eine  von  dieser  Phenyl-/3-y-dibrom- 
valeriansäure  verschiedene  Phenyldibromvaleriansäure,  CioHiaBraOg, 
erhält  man  beim  Behandeln  der  Cinnamenylacrylsäure  mit  bei  Oo 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  oder  besser  noch  mit  einer  Lösung 
von  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig.  Sie  bildet,  aus  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Chloroform  krystallisirt,  prächtig  ausgebildete,  völlig 
durchsichtige  und  glänzende,  bei  113,5  bis  114,5o  schmelzende 
Krystalle,  welche  nach  Messungen  von  Seh  er  er  dem  monosym- 
metrischen  System  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b:c 
=  2,0548 : 1 : 1,2052 ;  der  Winkel :  ß  =  69o30'.   Beobachtete  Formen 

sind:  OP{001};  00  Poo  {100);  P{111};  +  ?^Poo{2T.0^10};  3P3 
{311};  gemessene  Winkel:  {001|:{100}  =  6903O';  (111):(001) 
=  57040';  (111):(100)_=  80051';  (21.0. 10):  (001)  =  63045'; 
(311):  (100)  =  450  30';  (111):(111)  =  81  «21'.  Die  Krystalle  sind 
meist  säulenförmig  nach  der  Orthodiagonale  oder  auch  tafelförmig 
nach  OP  ausgebildet.    Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  OP; 


*)  Ann.  Chem.  268,  86;  JB.  f.  1892,  S.  1610  ff. 
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die  Spaltflächen  haben  starken  Glanz.  Die  Symmetrieebene  ist 
die  optische  Axenebene.  Bei  der  Zersetzung  mit  sehr  Terdünnter 
Sodalösung  liefert  diese  Phenyldibromvaleriansäure  neben  geringen 
Mengen  eines  wahrscheinlich  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff 
darstellenden  Oeles  und  einer  in  langen  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirenden,  bromfreien,  bei  138<>  schmelzenden  Säure  in  der  Haupt- 
sache einen  als  Phenylpentenlacton,  CnHioOg,  bezeichneten  Körper, 
welcher,  aus  Aether  unter  Zusatz  von  Ligroin  krystallisirt,  in  farb- 
losen, gut  ausgebildeten,  tafelförmigen,  bei  60®  schmelzenden  Kry- 
stallen  erhalten  wird.  Das  Phenylpentenlacton  ist  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter,  in  Chloroform  leicht,  in 
Ligroin  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  kleinen, 
concentrisch  gruppirten,  weifsen  Nadeln.  Es  ist  verschieden  von 
dem  ihm  isomeren,  aus  der  Phenyl-/S-y-dibromvaleriansäure  früher 
erhaltenen  Phenylangelicalactoni),  denn  während  jenes  beim 
Kochen  mit  Basen  Salze  der  Phenyllävulinsäure  liefert,  giebt  das 
Phenylpentenlacton  beim  Kochen  mit  Basen  Salze  einer  unge- 
sättigten Oxysäure,  der  Phenyloxypentensäure^  aus  welchen  es 
durch  Säuren  unverändert  wieder  ausgeschieden  wird.  Das  durch 
Kochen  des  Phenylpentenlactons  mit  Barytwasser  gewonnene 
phenyloxypentensäure  Baryum^  (CuHn  Os)jBa,  stellt  eine  glasige, 
spröde,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar.  Das  analog  darge- 
stellte phenyloxypentensäure  Calcium^  (CiiH„03)aCa,  bildet  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Krusten  oder  W^arzen. 
\)2i^  phenyloxypentensäure  Silber,  CnHuOsAg,  ist  ein  weilser, 
käsiger,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heiTsem  Wasser  leichter 
löslicher,  am  Licht  sich  rasch  dunkel  färbender  Niederschlag. 
Durch  Behandeln  in  Chloroformlösung  mit  Brom  ebenfalls  in 
Chloroformlösung  unter  Eiskühlung  wird  das  Phenylpentenlacton 
in  ein  Phenyldibronivalerolacton,  CnHioBraOi,  übergeführt,  welches 
aus  Chloroform  unter  Zusatz  von  Ligroin  in  kleinen,  silber- 
glänzenden, bei  99  bis  100°  schmelzenden,  in  Chloroform,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen  Blättchen  .  krystallisirt 
Hierdurch  ist  die  Verschiedenheit  des  Dihydrobromids  der  Cinn- 
amenylacrylsäure  von  der  Phenyl-/3-y-dibromvaleriansäure  mit  aller 
Sicherheit  nachgewiesen  und  ist  dasselbe  wahrscheinlich  nach  der 
Formel  CöHs-CHBr-CH.-CHBi'-CHa-COOH  constituirt  Beim 
Behandeln  der  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirten  Cinnamenyl- 
acrylsäure  mit  Brom  erhält  man  die  Phenyltetrabrotnvdleriansäure^ 
CioHioBr^Oj  =  CßHs-^CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-COOH,  als  weifses, 
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krystalliiusches,  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliches,  .in  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol^  Toluol  und  Ligroin  kaum,  in  Aether  schwer, 
in  Aceton  und  Essigäther  leicht  lösliches  Pulver,  welches  bei 
2000  sich  zu  bräunen  anfängt  und  bei  243^  unter  stürmischer 
Gasentwickelung  schmilzt.  Behandelt  man  endlich  die  Ginnamenyl- 
acrylsäure  in  ätherischer  Lösung  unter  Verdünnung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bei  0^  mit  Brom  (1  Mol.)  in  Schwefelkohlenstoff,  so 
erhält  man  die  Phenyldibrompentensäure^  CiiHioBr2  0a=CeH5— CH 
=  CH-CHBr-CHBr-COOH,  in  grofsen,  farblosen,  durchsich- 
tigen, in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff leicht,  in  Ligroin  schwer  löslichen,  nicht  sehr  beständigen 
Krystallen.  Wt 

E.  Mayer.  Oxydationsproducte  der  Phenyl-j3-y-  und  Phenyl- 
a-/J-pentensäurei).  —  Das  bei  der  Oxydation  von  Phenyl-/3-y- 
pentensäure  mit  Kaliumpermanganat  als  einzig  wesentliches  Product 
auftretende  Phenyloxyvalerolacton  und  die  aus  demselben  gewon- 
nenen Salze  der  Phenyl-/3-y-dioxyvaleriansäure  sind  schon  früher 
von  Fittigä)  beschrieben.  Verfasser  gelang  es  aus  der  auf  0^ 
abgekühlten,  concentrirten,  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes 
vermittelst  ebenfalls  auf  0^  abgekühlter,  verdünnter  Salzsäure  die 
Phenyl-ß'y'dtoxyvderiansäure,Cen^-Gli2-CB(OB)'^CE(OE)-CE^ 
—CO OH,  abzuscheiden.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Aether  in  langen, 
weifsen,  bei  110®  schmelzenden,  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether 
schwer,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln,  und  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  recht  beständig,  geht  aber  schon  bei  100^  glatt 
in  das  Phenylvalerolacton  über.  Die  auf  gleiche  Weise  durch' 
Oxydation  der  Phenyl-a-/5-pentensäure  mit  Kaliumpermanganat 
gewonnene  Phenyl'a-ß-dioxyvaleriansäure^  C6H5-CH2-CH2-CH(OH) 
-CH(OH)-COOH,  bildet  kleine,  farblose,  bei  156,5o  schmelzende, 
in  Aether  sehr  schwer,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Ln 
Gegensatz  zu  der  /3-y- Säure  kann  sie  auf  100^  erhitzt  werden, 
ohne  in  das  Lacton  sich  umzuwandeln.  Das  Barymnsah^ 
(CiiHi8  04)2Ba,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und 
konnte  deshalb  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Calciunv- 
scüe^  (CiiHi3  04)2Ca.H2  0,  scheidet  sich  aus  der  heifsen,  wässerigen 
Lösung  in  kleinen,  farblosen,  seideglänzenden.,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslichen  Blättchen  ab.  Das  Silbersdlz^  CnHi8  04Ag,  stellt 
ein  weifses,  krystallinisches  Pulver  dar,  das  in  siedendem  Wasser 
sehr  viel  leichter  löslich  ist  als  in  kaltem.  Wt 
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H.  Mach.  Untersuchungen  über  Abietinsäure.  EL  Mitthei- 
lung 1).  —  Im  Verfolg  seiner  Untersuchungen  *)  über  Abietinsäure 
bestimmte  H.  Mach  die  Formel  derselben  zu  CjgHjsOj.  Die  reine 
Abietinsäure  bildet  farblose,  zugespitzte  Krystalle,  schmilzt  scharf 
bei  153  bis  154<>  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  lös- 
lich in  wässerigen  Alkalien,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aether, 
Aceton,  Eisessig,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Nach 
.Untersuchungen  von  Grab  er  krystallisirt  die  Abietinsäure  mono- 
klin  hemimorph.  Das  Axenverhältnils  ist:  a:b:c  =  1,1866:1 
: 0,9899,  der  Winkel  j3  =  1120  19'.  Beobachtete . Formen  sind: 
(001),  (100),  (100),  (110), (110),  (in)  und  (111);  gemessene  Winkel: 

(100):  (110)  =  470  10';  (001):(ll0)  =  750  11';  (001):(110)  =  60n8'. 
Eine  unvollkommene  Spaltbarkeit  wurde  nach  (001)  und  (100) 
beobachtet.  Die  Ebene  der  optischen  Axe  liegt  parallel  zur 
Längsfläche  (010).  Die  Abietinsäure  ist  optisch  activ  und  zwar 
stark  linksdrehend.  Ihr  optisches  Drehungsvermögen  wurde  zu 
«2)  =  —  66,66®  bestimmt.  Die  Abietinsäure  zeigt  einige  sehr 
charakteristische  Farbenreactionen,  welche  sie  mit  dem  Gallen - 
Cholestearin  gemeinsam  hat.  Wird  eine  geringe  Menge  Abietin- 
säure in  trockenem  Chloroform  gelöst,  etwas  Essigsäureanhydrid 
und  hierauf  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt^ 
so  tritt  zunächst  eine  purpurrothe,  rasch  durch  Violett  und  Blau 
in  tiefes  Schwarzroth  übergehende  Färbung  auf,  welche  schliefslich 
einer  grünlichen  Mifsfärbung  Platz  macht  Wird  Abietinsäure 
auf  einem  Uhrglase  mit  3  Vol.  concentrirter  Salzsäure  und  1  VoL 
'  Eisenchloridlösung  voi'sichtig  zur  Trockne  gebracht,  so  löst  sich 
ein  Theil  derselben  auf,  während  die  ungelöst  gebliebenen  Kry- 
ställchen  eine  violette,  dann  ins  Bläuliche  sich  ziehende  Färbung 
annehmen.  Beim  Verdampfen  der  Abietinsäure  mit  Salpetersäure 
zur  Trockne  und  Befeuchten  des  hinterbleibenden  Rückstandes 
mit  Ammoniak  tritt  Rothfärbung  auf.  In  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Abietinsäure  mit  rother  Farbe,  schüttelt 
man  diese  Lösung  mit  Chloroform  durch,  so  färbt  sich  die  Chloro- 
formschicht rosa,  während  die  Schwefelsäure  nach  einiger  Zeit 
eine  schwach  grüne  Fluorescenz  annimmt.  Von  Salzen  der 
Abietinsäure  wurden  aulser  dem  schon  (1.  c.)  beschriebenen  sauren 
Kaliumsalze  noch  folgende  dargestellt:  Das  neutrale  Kaliumsäls^ 
CiyHgyOjK,  durch  mehrtägiges  Kochen  einer  alkoholisch-ätherischen 


»)  Wien.  Akad.  Ber.  103,  IIb,  509—526;  Monatsh.  Chem.  15,  627-644. 
—  *)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  184;  Monatsb.  Chem.  14,  186;  JB.  f.  1893, 
S.  1312. 


Abietinsänre-chlorid-,  -amid.  1513 

Lösung  von  Abietinsäure  mit  Ealiumcarbonat  im  Ueberschufs  dar- 
gestellt, erscheint  in  blumenkohlartigen  Aggregaten  oder  in  langen, 
seideglänzenden,  zu  breiten  Büscheln  vereinigten,  rein  weilsen,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Krystallen.  Das  neutrale 
Barywmsale^  (Ci<|H27  02)2Ba,  wurde  durch  Behandeln  des  neutralen 
Kaliumsalzes  mit  Baryumacetat  als  weifses,  an  der  Luft  sich  rasch 
gelb  färbendes  Pulver  gewonnen.  Das  saure  Ammoniumsah^ 
Ci9H27  02(NH4).Ci9Ha8  02,  wurde  einmal  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  und  Ammoniak  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung 
von  Abietinsäure  (1:6)  und  ferner  auch  durch  vierstündiges  Dige- 
riren  von  Abietinsäure  (5  g)  mit  Ammoniumcarbonat  (10  g)  und 
Alkohol  (35ccm),  unter  stetem  Ersatz  des  letzteren,  bei  ca.  60^ 
in  grofsen,  zu  Drusen  vereinigten  Krystallen  erhalten.  Das  Salz 
ist  sehr  beständig,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Schlielslich  wurde  auch  noch  eine  Tetra- 
tnethylammoniumverbindung  der  Abietinsäure,  Ci9H27  02.[N(C  113)4], 
in  breiten,  glashellen,  wasserlöslichen  Prismen  gewonnen,  welche 
aber  im  trockenen  Zustande  sich  sehr  schnell  zersetzte.  Das  durch 
Behandeln  der  Abietinsäure  (11  g)  mit  Phosphorpentachlorid  (10  g) 
gewonnene  AbietinsäurechJarid  stellt  ein  gelbes,  zähes,  dick- 
flüssiges, bei  — 10  bis  — 12^  fest  werdendes  Oel  dar,  welches 
sich  im  Yacuum  nicht  unzersetzt  destilliren  läfst,  sondern  hierbei 
ein  dünnes,  schwach  fluorescirendes  Oel  von  intensivem  Isonitril- 
geruch  liefert,  welches  bei  — 12^  noch  nicht  erstarrt  und  vielleicht 
mit  Maly's^)  Abietenen  identisch  ist  Durch  Behandeln  des 
Abietinsäurechlorids  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  Ammo- 
niak wurde  ein  bei  63®  schmelzendes,  nur  sehr  schwer  krystalli- 
sirendes  Amid  erhalten.  Bei  der  Oxydation  der  Abietinsäure  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wurde  eine  Säure^ 
CjoHißOs,  gewonnen,  welche  ein  amorphes  Pulver  von  saurem 
Charakter  darstellt  und  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  in  wässerigen 
Alkalien,  Ammoniak,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich 
ist.  Beim  Behandeln  von  Abietinsäure  in  alkalischer  Lösung  mit 
Brom  wurde  ein  Körper  von  der  Formel  C10H10O4  als  weifses, 
kreidiges,  bromfreies,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
leicht  lösliches,  bei  130°  sich  braun  färbendes  und  bei  137°  unter 
stürmischer  Gasentwickelung  sich  zersetzendes  Pulver  erhalten. 
Im  Weiteren  wies  Verfasser  nach,  dafs  die  Abietinsäure  mit  der 
aus  Galipot  und  Colophonium  di  Bordeaux  dargestellten  Pimar- 


')  Abietene  nennt  Maly  die  bei  der  Destillation  von  Abietinsäure  mit 
Phosphorpentachlorid  entstehenden  Kohlenwasserstoffe. 
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säure  nicht  identisch  und  auch  nicht  isomer  ist  Schlielslich 
machte  Verfasser  noch  einige  Mittheilungen  über  MetacopaiYa- 
säure.  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  hat  die  reine 
Metacopawasäure  die  Formel  eines  Sesquiterpenalkohols,  C15H23OH, 
und  dürfte  das  Anfangsglied  der  Cholestearinreihe  sein.  Die  in 
der  Literatur  als  Gholestearine  angeführten  pflanzlichen  und 
thierischen  Gholestearine  können  als  Homologe  dieses  Körpers 
aufgefafst  werden.  Das  Gallen -Gholestearin  dürfte  das  höchst 
molekulare  bekannte  Glied  dieser  Reihe  sein.  Mach  nennt  die 
Metacopaivasäure  wegen  ilirer  unverkennbaren  Aehnlichkeit  mit 
dem  Gholestol  von  Liebermann  0  Metacholestol,  Das  Meta- 
cholestol krystallisirt,  ebenso  wie  Gallen-Gholestearin,  aus  wasser- 
haltigem Alkohol  in  Blättchen,  aus  Benzol  und  Petroleumäther 
in  Nadeln.  Es  wurde  ein  Acetat,  Propionat  und  Benzoat  desselben 
dargestellt.  Ferner  ergab  sich,  dafs  in  dem  Metacholestol  die 
Hydroxylgruppe  gegen  Brom  austauschbar  ist,  wobei  die  Verbin- 
dung GiöHjsBr  in  schön  krystallisirtem  Zustande  erhalten  wurde. 
Dieselbe  giebt,  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt, 
einen  festen  Kohlenwasserstoffe  der  wahrscheinlich  die  Formel 
G30H46  besitzt.  Beim  Behandeln  von  Metacholestol  mit  Brom- 
wasserstoff in  eisessigsaurer  Lösung  entstand  die  Verbindung 
GiBH24Br.HBr  und  bei  der  Oxydation  des  Metacholestols  mit 
Chromsäure  in  Eisessiglösung  wurde  ein  ketonartiger  Körper  als 
einziges  Reactionsproduct  erhalten,  von  welchem  ein  krystallisirtes 
Oxim  und  Hydrazon  dargestellt  wurden.  ^Vt 


Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

F.  Stohmann  und  H.  Langbein.  Ueber  den  Wärmewerth 
isomerer  Säuren  von  der  Zusammensetzung  GrHgOj  und  GjjHjjOj^). 
—  Die  von  den  Verfassern  für  die  isotneren  Säuren  von  der 
Zusammensetzung  CjH^Oi  und  C^H^O^  bestimmten  Wärmewerthe 
betragen:  für  die  o-Oxybenzoesäure  (Salicylsäure)  727,1  Cal.,  für 
die  m-Oxybenzoesäure  726,6  Cal.,  für  die  p-Oxybenzoesäure  725,9 
Cal.,  für  die  o-Oxy-o-toluylsäure  883,4  Cal.,  für  die  o-Oxy-m-to- 
luylsäure  (o-Kresotinsäure,  o-Homosalicylsäure)  879,3  Cal.,  fik  die 
unsymmetrische  o-Oxy-m-toluylsäure  (p-Kresotinsäure ,  p-Homo- 
salicylsäure)  880,1  Cal.,  für  die  o-Oxy-p-toluylsäure  (m-Kresotin- 


0  Ber.  17,  871;  18,  1803;  JB.  f.  1884,   S.  1409f.;  f.  1885,  S.  1805.  - 
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säure,  m-Homosalicylsäure)  878,4  CaL,  für  die  p-Oxybenzoemethyl- 
äthersäure  (Anissäure)  895,2  CaL,  für  die  Phenylglycolsäure 
(Mandelsäure)  890,9  CaL,  für  die  Glycolphenyläthersäure  (Phenoxyl- 
essigsäure)  903,3  CaL,  für  die  o-Oxymethylbenzoesäure  887,8  CaL, 
für  das  o-Oxymethylbenzoesäureanhydrid  (Phtalid)  884,7  CaL  Die 
elektrische  Leitfähigkeit  wurde  bestimmt:  für  die  o-Oxybenzoe- 
säure  zu  0,102,  für  die  m-Oxybenzoesäure  zu  0,0087;  für  die  p-Oxy- 
benzoesäure  zu  0,00286;  für  die  o-Oxy-o-toluylsäure  zu  0,106,  für 
die  o«Oxy-m-toluylsäure  zu  0,1018,  für  die  unsymmetrische  o-Oxy-m- 
toluylsäure  zu  0,00841,  für  die  o-Oxy-p-toluylsäure  zu  0,0684,  für  die 
Anissäure  zu  0,0032,  für  die  Mandelsäure  zu  0,0417,  für  die  Phenoxyl- 
essigsäure  zu*  0,0756  und  für  die  o-Oxymethylbenzoesäure  zu  0,015. 
Der  schon  früher  bei  den  Toluylsäuren  ^)  beobachtete  Einflufs  der 
Stellungsisomerie  auf  den  Wärmewerth  und  die  Leitfähigkeit 
macht  sich  in  gleicher  Weise  auch  bei  den  hier  untersuchten 
isomeren  Oxysäuren  bemerkbar.  Die  Wärmewerthe  der  drei 
Säurereihen  zeigen  genau  übereinstimmendes  Verhalten.  Ohne 
Ausnahme  haben  die  Ortho-Säuren  den  höchsten  und  die  Para- 
Säuren den  geringsten  Wärmewerth,  während  die  Meta-Säuren 
zwischen  ihnen  stehen.  Die  beiden  Oxymetatoluylsäuren  sind 
sich  nahezu  gleich.  Eine  ähnliche  Uebereinstimmung  zeigt  sich 
im  Leitvermögen.  Dem  höheren  Wärmewerthe  entspricht  ein 
höheres  Leitvermögen.  Bei  den  beiden  Oxymetatoluylsäuren  ist 
zwar  der  Wärmewerth  sehr  annähernd  gleich,  jedoch  ist  das  Leit- 
vermögen der  o-Oxy-m-toluylsäure  deutlich  höher  als  bei  der  un- 
symmetrischen o-Oxy-m-toluylsäure.  Ebenso  wie  das  Leitvermögen 
der  o-Oxybenzoesäure  viel  stärker  ist,  als  das  der  Benzoesäure, 
so  ist  auch  das  der  o-Oxy-o-toluylsäure  neunmal  gröfser  als  das 
der  o-Toluylsäure.  Während  aber  das  Leitvermögen  der  m-Oxy- 
benzoesäure  nur  wenig  gröfser,  das  der  p-Oxybenzoesäure  dagegen 
geringer  als  das  der  Benzoesäure  ist,  ist  das  der  entsprechenden 
Oxytoluylsäuren  bei  der  Meta-Säure  18 mal,  bei  der  Para-Säure 
13  mal  höher  als  bei  den  Toluylsäui*en.  Was  die  Beziehungen 
der  Säuren  zu  den  Oxysäuren  anlangt,  so  zeigte  es  sich,  dafs 
durch  Einführung  eines  Sauerstoffatoms  der  Wärmewerth  der 
Säuren  hier  im  Betrage  von  44,6  bis  49,8  CaL  verringert  wird, 
und  zwar  macht  sich  diese  Verringerung  bei  den  Oxytoluylsäuren 
in  höherem  Malse  geltend  als  bei  den  Oxybenzoesäuren.  Bei 
ersteren  liegt  sie  innerhalb  der  Grenzen  von  46,0  bis  49,8  CaL, 
während   sie    bei   den   Oxybenzoesäuren   nur   44,6    bis    45,8  CaL 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  40,  133 ;  JB.  f.  1889,  S.  249  ff. 
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beträgt  Die  gleiche  Reaction,  wie  hier  bei  der  Bildung  der  Oxy- 
säuren,  findet  statt  bei  der  Umwandlung  eines  Kohlenwasser- 
stoffes in  den  zugehörigen  Alkohol  und  das  zugehörige  Phenol.  In 
beiden  Fällen  wird  ein  Wasserstoffatom  durch  eine  Hydroxyl- 
gruppe ersetzt.  Der  thermische  Werth  dieser  Reaction  beträgt, 
wie  schon  früher  i)  beobachtet,  bei  den  Alkoholen  und  Phenolen 
durchschnittlich  44,7  Cal.  Für  die  homologen  Benzoesäuren  und 
Toluylsäuren  beträgt  die  Zunahme  des  Wärmewerthes  für  die 
Orthosteilung  157,7  Cal.,  für  die  Metastellung  157,4  Cal,  und 
für  die  Parastellung  155,7  Cal.  Beim  Vergleich  der  Salicylsäure 
mit  den  Oxytoluylsäuren  ergab  die  Zunahme  des  Wärmewerthes 
für  die  Orthostellung  156,8  Cal.,  für  die  Metastellung  152,2 
bezw.  143,0  Cal.,  für  die  Parastellung  151,3  CaL  Je  nach  der 
Werthverminderung,  welche  die  Oxygruppen  an  sich  verursachen, 
macht  sich  daher  auch  hier  die  durch  Aufnahme  der  Methjlgruppe 
verursachte  Zunahme  des  Wärmewerthes  auf  sehr  verschiedene 
Weise  geltend.  Während  der  thermische  Werth  von  einem  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  27,4  Cal.  beträgt,  beträgt 
derselbe  für  ein  an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoff atom  16,6  Cal. 
und  der  für  ein  an  Sauerstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  8,5  Cal 
Annähernd  verhalten  sich  diese  Werthe  wie  3:2:1.  Der  ther- 
mische Werth  einer  ein  Wasserstoff  ersetzenden  Methylgruppe  ist 
ebenfalls  ein  verschiedener,  je  nachdem  das  Methyl  an  ein  Kohlen- 
stoff-, an  ein  Stickstoff-  oder  an  ein  Sauerstoffatom  gelagert  wird. 
Derselbe  beträgt  bei  Anlagerung  an  ein  Kohlenstoffatom  bei  den 
aliphatischen  Säuren 2)  156,6  CaL,  bei  den  hier  untersuchten  iso- 
meren aromatischen  Säuren  151,3  bis  157,7  Cal.,  bei  Anlagerung 
an  ein  Stickstoff  atom  3)  166,6  Cal.  und  bei  Anlagerung  an  ein 
Sauerstoff  atom  171,7  Cal.  Wird  ein  Wasserstoff  atom  durch  die 
Gruppe  CHLjCGOH  ersetzt,  so  beträgt  der  thermische  Werth 
dieser  Substitution,  wenn  die  Atomgruppe  CHaCOOH  in  Kohlen- 
stoffbindung tritt,  150,9  Cal.,  wenn  sie  in  Stickstoffbindung  tritt, 
162,7  CaL,  und  wenn  sie  in  Sauerstoffbindung  tritt,  170,8  Cal. 
Aus  diesen  thermischen  Werthen  für  den  Ersatz  eines  Wasserstoff- 
atoms durch  die  Methylgruppe  und  die  Atomgruppe  CH2COOH 
läfst  sich  folgern,  dals  einem  Kohlenstoffatome,  welches  in  ein- 
fache Stickstoffverbindung  tritt,  eine  Energiemenge  von  10  bis 
12  CaL  mehr  zugeführt  werden  mufs,  als  erforderlich  ist,  um  ein 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  349;  JB.  f.  1892,  S.  369  fiE.  —  *)  Ber.  königl. 
Sachs.  Ges.  d.  Wissenschaften  1893,  S.  627.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  44,  394; 
JB.  f.  1891,  S.  258 ff.;  Ber.  königl.  sächs.  Ges.  d.  Wissenschaften  1894,  8.  57; 
J.  pr.  Chem.  [2]  49,  490;  dieser  JB.,  S.  814  ff.,  1173  f. 
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Eohlenstoffatom  mit  einem  zweiten  Kohlenstoffatome  durch  ein- 
fache Bindung  zu  vereinen,  und  dafs  femer  einem  Kohlenstoff- 
atome, welches  in  Sauerstoffbindung  tritt,  eine  Energiemenge  von 
15  bis  20  Cal.  mehr  zugeführt  werden  muTs,  als  erforderlich  ist, 
um  ein  Kohlenstoffatom  mit  einem  zweiten  Kohlenstoffatom  durch 
einfache  Bindung  zu  vereinen.  Der  thermische  Werth  des  Ersatzes 
eines  Wasserstoff atomes  durch  die  Atomgruppe  GH2OH  liegt, 
wie  schon  früher*)  gefunden,  innerhalb  der  Grenzwerthe  von 
109,6  bis  117,1  CaL,  er  beträgt  für  die  Bildung  der  Oxymethyl- 
benzoesäure  aus  Benzoesäure  116,1  Cal.  Bezüglich  der  Um- 
wandlung der  Oxymethylbenzoesäure  in  ihr  Anhydrid,  das  Phtalid, 
ergab  die  Untersuchung  schliefslich  noch,  dafs  der  Vorgang  der 
Anhydridbildung  hier  exotherm  ist,  indem  er,  wie  überall  beim 
Uebergange  labiler  Verbindungen  in  die  stabile  Form,  unter 
Energieverlust  erfolgt,  während,  wie  schon  früher  2)  nachgewiesen, 
die  Anhydridbildung  bei  der  Benzoesäure,  der  Phtalsäure  und 
anderen  Säuren  endotherm  verläuft,  d.  h.  eine  Zufuhr  von  Energie 
erfordert.  Wt 

A.  Einhorn  und  R.  Will  stätter.  Berichtigung  *).  —  Die  Ver- 
fasser wiesen  darauf  hin,  dafs  das  von  ihnen*)  bei  der  Reduction 
der  Salicylsäure  und  Anthranilsäure  mit  Natrium  in  amylalkoho- 
lischer Lösung  erhaltene,  bei  105^  schmelzende  Reactionsproduct, 
welches  sie  als  Hexahydrosalicylsäure  angesprochen  hatten,  nichts 
Anderes  als  Pimelinsäure  ist.  Wt 

A.  Einhorn  und  A.  Meyenberg.  Ueber  die  Hexahydro- 
anthranilsäure  und  Hexahydrosalicylsäure*).  —  Bei  der  Reduction 
von  Anthranilsäure  (10  g)  in  einer  Lösung  von  Amylalkohol 
(400  ccm)  mit  Natrium  (32  g)  in  der  Hitze  entsteht  neben  Pimelin- 
säure und  Hexahydrobenzoesäure  Hexahydroanthranilsäure,  welche 
zu  ihrer  Isolirung  aus  dem  Gemisch  am  besten  in  ihren  Aethyl- 
äther  übergeführt  wird.  Der  so  gewonnene  Hezahydroanthranü- 
säure- Aefhyläther^  C9H17O2N,  zu  dessen  Reindarstellung  es  uner- 
läfslich  ist,  ihn  im  Vacuum  zu  destilliren,  da  er  bei  der  Destillation 
unter  normalem  Druck  in  Ammoniak  und  den  bei  ca.  190° 
siedenden  Tetrahydrobenzoesäure-Aethyläther  zerfällt,  stellt  eine 
wasserhelle,  stark  basisch  riechende,  unter  30  mm  Druck  bei  148 
bis  151*^  unzersetzt  siedende,  mit  Mineralsäuren  Nebel  bildende,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit  dar  und 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  351;  JB.  f.  1892,  S.  369  ff.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2] 
36,  12  und  [2]  40,  152;  JB.  f.  1887,  S.  254  ff;  f.  1889,  S.  249  ff.  —  •)  Ber. 
27,  331.  —  *)  Ber.  26,  2913;  JB.  f.  1893,  S.  1312.  —  *)  Ber.  27,  2466-2475. 
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wird  durch  Mineralsäuren  und  beim  Kochen  mit  Wasser  verseift 
Das  sahsaure  Sah  desselben,  CyHiTOaN.HCl,  krystallisirt  aus 
einer  Mischung  von  Aceton  und  ganz  wenig  Alkohol  in  warzen- 
fönnig  gruppirten,  bei  156**  schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht,  in  Aceton  und  Aether  schwer  löslichen  Nädelchen. 
Die  durch  Verseifung  des  Esters  durch  12  stündiges  Kochen  des- 
selben mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  am  Rückflulskühler  ge- 
wonnene Hexahydroanthranilsäwre^  C7H13  NOj,  bildet,  aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt,  centimeterlange,  glänzende,  unter  Zersetzung 
bei  2740  schmelzende,  in  absolutem  Alkohol  imd  Aether  so  gut 
wie  unlösliche  Nadeln,  schmeckt  etwas  bitter  und  reagirt  in 
wässeriger  Lösung  neutral.  Ein  Baryumsalz  der  Säure  darzustellen 
gelang  nicht.  Das  Kupf ersaht  (C7HiaOaN)2Cu.2H2  0,  wird  durch 
Versetzen  einer  concentrirten  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure 
mit  Kupfersulfat  in  durchsichtigen ,  tiefblauen,  krystallinischen 
Krusten  erhalten.  Behandelt  man  die  Hexahydroanthranilsäure 
in  schwefelsaurer  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natrium,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  die  Hexdhydrosalicylsäure  ^  C7H12O3,  welche 
aus  Essigäther  in  viereckigen,  durchsichtigen  Täf eichen  oder  pris- 
matischen Nadeln  krystallisirt,  bei  HP  schmilzt,  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  leicht,  in  Essigäther  und  Benzol  etwas  schwerer 
löslich  und  gegen  Kaliumpermanganat  beständig  ist.  Das  Calcium- 
sah^  (C7H|i03).2Ca.H2  0,  wird  in  krystallinischen  Krusten,  das 
Baryumsahj  (C7Hii03)2Ba.  lOHgO,  in  warzenförmig  gruppirten 
Nadeln,  das  Kupfersah,  (C7Hii03)2Cu,  als  flockiger,  dunkelgrüner 
Niederschlag  und  das  Sübersah  als  weifser,  kömig  krystallinischer, 
in  Wasser  schwer  löslicher  und  sich  am  Licht  und  beim  Erwärmen 
schwärzender  Niederschlag  gewonnen.  Der  Hexahydrosalicylsäure- 
Aethyläther^  CgHigOs,  wird  durch  ein-  bis  zweitägiges  Digeriren 
von  Hexahydrosalicylsäure  mit  3  Gew.-Thln.  absoluten  Alkohols 
und  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  Eingiefsen  der  Masse 
auf  Eis  und  Extrahiren  der  mit  Pottasche  alkalisch  gemachten 
Flüssigkeit  mit  Aether  als  eine  angenehm  fruchtartig  riechende, 
unter  30  mm  Druck  bei  120  bis  121  siedende  Flüssigkeit  er- 
halten. Beim  Behandeln  mit  dem  Beck  man  naschen  Reagens^) 
wird  er  in  den  von  Dieckmann  a)  beschriebenen  /3-Ketohexa- 
methylencarbonsäureester  übergeführt.  Wt 

W.  Dieckmann.    Reduction  des  j3-Ketohexamethylencarbon- 
säureesters  zur    Hexahydrosalicylsäure  3).   —  Die  Reduction  des 


0  Ann.  Chem.  250,  325;  JB.  f.  1889,  S.  1612.  —  *)  Ber.  27,  103;  siehe 
diesen  JB.,  S.  940.  —  »)  Ber.  27,  2475-2477. 
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/J-Ketohexamethylencarbonsäureäthers  wurde  in  der  Weise  vor- 
genommen, dals  5  g  desselben  mit  öOccm  Wasser  und  etwas  Al- 
kohol Übergossen  und  unter  Umschütteln  und  Kühlung  mit  Wasser 
allmählich  mit  3  proc.  Natriumamalgam  (ca.  200  g)  versetzt  wurden, 
wobei  die  Lösung  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
stets  schwach  sauer  gehalten  wurde.  Die  Reaction  ist  beendet, 
wenn  der  Aetherauszug  einer  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung  nicht  mehr  blau 
gefärbt  wird.  Nach  beendeter  Beaction  wird  die  Flüssigkeit 
durch  Zusatz  von  Soda  schwach  alkalisch  gemacht,  durch  Ex- 
traction  mit  Aether  von  gebildetem  Hexahydrosalicylsäureäther 
befreit  und  nach  dem  Ansäuern  die  Hexahydrosalicylsäure  der 
wässerigen  Lösung  mit  Aether  entzogen.  Die  so  dargestellte 
Hexdhydrosalicylsäwre^  G7H12O3,  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit 
der  von  Einhorn  und  Meyenberg^)  aus  der  Hexahydroanthranil- 
säure  gewonnenen  Säure.  Sie  wird  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  in  kleinen,  farblosen  Erystallen  erhalten,  die  gegen 
Kaliumpermanganat  beständig  sind,  schmilzt  bei  111^  und  ist  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Benzol  ziemlich  leicht 
löslich.  Das  Natriumsah^  C7HiiNa03  bildet  ein  in  Wasser  leicht 
lösliches,  krystallinisches  Pulver.  Das  BaryumsdlZj  (C7Hii03)2Ba 
.H2O,  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  feinen,  filzartig 
verwobenen  Nadeln.  Wt 

S.  Marasse  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Salicylsäure.  D.  R-P.  Nr.  73  279  *).  —  Man  läfst  auf  ein  inniges 
Gemisch  von  Phenol  mit  überschüssiger  Pottasche  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäfs  Kohlensäure  bei  180  bis  160^  einwirken: 
2C6H5OH  +  KaCOs  +  CO2  =  2CeH4(OH)COjK  +  E^O.       Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure.  D.  B.-P.  Nr.  76441 3).  — 
In  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  73  279*)  wird  die  feine  Ver- 
theilung  der  Beactionsmasse  durch  Zusatz  von  Kieseiguhr  bewirkt 
und  kann  dann  der  Ueberschuls  von  Pottasche  wegbleiben.      Sd* 

P.  Cesaris.  Gadmiumsalicylat  s).  —  Man  erhält  es  durch 
Behandlung  von  frisch  gefälltem  Cadmiumhydroxyd  oder  von 
Cadmiumcarbonat  mit  heilser  wässeriger  Salicylsäurelösung,  weniger 
leicht  und  rein  durch  Umsetzung  von  salicylsaurem  Baryum  mit 
schwefelsaurem  Cadmium.    Es  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser 


*)  Ber.  27,  2472;  siehe  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Patentbl.  15, 
215.  —  •)  Daselbst,  S.  747.  —  *)  Daselbst,  S.  215.  —  *)  Apoth.-Zeitg.  9,  617; 
Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  564. 
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in  weilsen,  glänzenden,  wasserfreien  Krystallen  von  süfsüch  ad- 
stringirendem  Geschmack  aus,  welche  über  300<^  schmelzen,  sich 
in  24  Thln.  Wasser  von  100»,  in  68  Thln.  von  23»  und  in  90  Thk. 
von  Qo  lösen;  es  löst  sich  auch  in  warmem  Alkohol  und  Aetber, 
dagegen  nicht  in  Chloroform  und  Benzol  Die  Lösung  reagirt 
sauer.  Verfasser  regt  an,  das  Salz  therapeutisch  bei  Augen- 
erkrankungen  zu  verwenden.  0.  H, 

Em.  Bourquelot.  üeber  das  Vorkommen  des  Salicylsäure- 
Methyläthers  in  einigen  einheimischen  Pflanzen  9.  —  Verfasser 
wies  das  Vorkommen  von  SaUcylsäure-Mähyläther  in  einigen  ein- 
heimischen Polygala-  und  Monotropaarten  nach.  Er  fand  ihn 
nämlich  in  den  Wurzeln  von  Polygala  vulgaris  L.,  Pölygäla  de- 
pressa  Wenderoth  ^  Polygala  calcarea  F.  Schultz  und  in  den 
Stengeln  von  Monotropa  hypopitys  L,  In  letzterer  Pflanze  scheint 
der  Salicylsäure- Methyläther  nicht  frei,  sondern  in  Gestalt  einer 
Verbindung  vorhanden  zu  sein,  und  unter  dem  Einflüsse  eines 
löslichen  Fermentes  aus  dieser  Verbindung  erst  frei  gemacht  zu 
werden,  da  sich  sein  Geruch  nicht  sofort  beim  Zerkleinem  ihrer 
Stengel,  sondern  erst  einige  Zeit  nachher  bemerkbar  macht    Wt 

M.  P.  van  Romburgh.  Ueber  die  flüchtigen  Stoffe  der  anf 
Java  cultivirten  Kokablätter  2).  —  Kokablätter  wurden  bei  Gegen- 
wart von  Luft  Ghloroformdämpfen  ausgesetzt  und  darauf  mit 
Wasserdampf  destillirt.  Das  übergehende  Gel  erwies  sich  als 
Salicylsäuremethylester  und  zwar  ist  derselbe,  wie  die  Unter- 
suchung zeigte,  nicht  durch  Gährung,  wie  es  bei  den  Theeblättem 
der  Fall  ist,  entstanden,  sondern  ist  bereits  in  den  frischen 
Blättern  vorhanden.  AuTser  dem  erwähnten  Ester  findet  sich  in 
jenen  Blättern  Aceton  in  geringen  Mengen.  Erythroxylon  Coca 
var.  Spruceanum,  Erythroxylon  Bolivianum  und  R  ecarinatum 
enthielten  ebenfalls  jenen  Ester.  K  Burmanium,  K  longepeta- 
latum  und  E.  spec.  insular,  dagegen  nicht  Bru, 

M.  P.  van  Romburgh.  Ueber  das  Gel  in  den  Wurzeln 
einiger  auf  Java  wachsenden  Polygaleen  *).  —  2  kg  der  Wurzeln 
von  Polygala  variabilis  wurden  mit  Wasserdampf  destillirt  und 
lieferten  1,5  ccm  Gel,  das  als  Salicylsäuremethylester  identificirt 
wurde.  Dieser  Ester  fand  sich  ebenfalls  in  Polygala  oleifera  und 
javana.  Bru. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Salol  aus  Polysalicylid  und  Phenol. 


»)  Compt.  rend.  119,  802—804;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  433-436.  - 
«)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  425—428.  —  »)  Daselbst,  S.  421. 
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D.  R.P.  Nr.  73  452 1).  —  Polysalicylid  2)  und  Phenol  werden  auf 
180  bis  220<^  erhitzt.  Das  Reactionsgemisch  wird  unter  vermin- 
dertem  Druck  fractionirt  destillirt  und  das  Saldi  durch  Umkiy- 
staJlisiren  gereinigt.  Sd. 

P.  Schnitze  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Salicyhnetaphosphorsäure.  D.  R-P.  Nr.  75830').  —  Salicylsäure 
und  Phosphorpentoxjd  werden  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
unter  schwachem  Druck  auf  100^  erhitzt.  Die  SalicylmetaphoS' 
phorsäure  bildet  eine  feste,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in 
Chloroform  unlösliche  Masse,  welche  beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  einen  rothen  FarbstofE  giebt,  und  die  in  Lösung  beim 
Kochen  in  Metaphosphorsäure  und  Salicylsäure  zerfällt.  Die 
Säure  bildet  auch  ein  sehr  unbeständiges  Baryumsalz.  Sd. 

H.  Gausse.  Wismuthnitrosalicylate*).  —  Verfasser  fand, 
daf  8  die  Salpetersäure  in  Verbindung  mit  Wismuthoxyd  die  Salicyl- 
säure in  die  bei  221, b^  schmelzende  ß-Nitrosdlicylsäure^  CgHi 
(COOH[i],  — 0H(2],  -N02£6]),  überführt,  welche  mit  Eisenchlorid 
eine  blutrothe  Färbung  giebt  imd  mit  Baryt  ein  in  citronengelben 
Blättchen  kiystallisirendes  Baryumsalz  liefert,  und  dafs  die  so 
entstehenden  Wismuthsalze  der  /S-NitrosaUcylsäure  je  nach  ihrer 
Zusammensetzung  verschieden  gefärbt  sind.  Während  das  neutrale 
Salz  farblos  ist,  ist  das  basische  Salz  gelb  und  das  Subnitrosali- 
cylat  Orangeroth  gefärbt.  Das  neutrale  Wismuth-ß-nitrosaUcylaty 
[C6Hs(NO,)(OH)COO]3Bi.2H,0,  wird  erhalten,  indem  man  eine 
Lösung  Yon  Salicylsäure  (20  g)  in  Essigsäure  (100  ccm)  mit 
Wasser  (150  ccm)  und  einer  Lösung  von  neutralem  Wismuthnitrat 
(15  g)  in  einer  gesättigten  Kaliumnitratlösung  (50  ccm)  versetzt 
und  das  Gemisch  unter  Kühlung,  damit  die  Beaction  nicht  zu 
energisch  wird,  einige  Stunden  stehen  läfst.  Das.  Salz  krystallisirt 
dabei  in  feinen,  farblosen  Nadeln  aus.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  in  /S-Nitrosalicylsäure  und  Wismuthoxyd,  durch 
Eisenchlorid  wird  es  intensiv  roth  gefärbt.  Das  basische  Wismutk- 
ß-nitrosdlicylat,  C6H3(N02)(-0-, -COO-)BiOH.H20,  wird  durch 
Behandeln  einer  Lösung  von  20  g  Salicylsäure  in  100  ccm  Essig- 
säure mit  einer  30  g  Wismuthnitrat  enthaltenden,  gesättigten 
Kaliumnitratlösung  (300  ccm)  bei  40  bis  45<>  in  kleinen,  citronen- 
gelben Nadeln  erhalten.  Es  besitzt  ganz  die  gleichen  Eigen- 
schaften, wie  das  neutrale  Salz,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 


*)  Patentbl.  15,  237.  —  *)  Daselbst  14,  646.  —  ■)  Daselbst  15,  626.  — 
*)  Compt.  rend.  119,  690—693;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  1185—1188;  J.  Pharm. 
Chim.  [5]  30,  529—533. 
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Wasser  und  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Durch  fast 
vollständiges  Neutralisiren  der  Mutterlauge  dieses  basischen  Salzes 
mit  Natronlauge  erhält  man  endlich  das  Wismuthsub-ß-närosdi' 
cylat,  [C6H3(N02)(OH)COO]sBia(OH)j,.H2  0,  in  orangerothen, 
mikroskopischen  Nadeln.  Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  auch  die 
Ursache  der  häufig  beobachteten  Bothfärbung  des  Wismuthsah- 
cylats,  welche  fälschUch  der  Gegenwart  von  Eisen  zugeschrieben 
wurde.  Wt 

H.  Thoms.  lieber  Thioform  i).  —  Das  Thioform  ist  ein 
basisch  dühiosälicylsaures  Wismuth  von  etwas  wechselnder  Zu- 
sammensetzung, dem  Verfasser  nach  seinen  Analysen  die  Formel 

S .  CeH,(OH) .  CO^  /0-BiO 

I  >Bi-0-Bi<  +2H,0 

S .  CeHsCOH)  .CO/  ^0-BiO 

ertheilt.  Es  ist  ein  feines,  gelblichgraues,  geschmackloses  Pulver, 
das  an  heiXses  Wasser,  reichlicher  an  Alkalien  Dithiosalicylsäure 
abgiebt.  Das  Thioform  verascht  unter  lebhaftem  Funkensprühen; 
das  dabei  zurückbleibende  Wismuthoxyd  darf  an  Wasser  nichts 
abgeben.  Das  Thioform  wird  als  Antisepticum  verwendet  und 
wirkt  austrocknend,  desodorirend  ohne  Aetzung  und  ist  ungiftig. 
Die  antiseptische  Wirkung  geht  von  der  durch  die  Gewebe  frei 
gemachten  Dithiosalicylsäure  aus.  0.  Ä 

P.  Adam.  Ueber  Natriumborsalicylat^).  —  Verfasser  fand, 
dafs  beim  gemeinsamen  Lösen  von  Borsäure  und  Salicylsäure  in 
Wasser  in  diesen  Lösungen  nur  Gemische  der  beiden  Säuren  vor- 
handen sind,  dafs  aber  beim  Kochen  von  62  g  Borsäure  (1  Mol.) 
und  160  g  salicylsaurem  Natrium  (1  Mol.)  mit  350  g  Wasser  am 
Rückflufskühler  borsalicylsaures  Natrium  gebildet  wird,  das  wahi*- 
scheinlich  entweder  nach  der  Formel  [C6H4(-0-BoO,  — COONa)]" 

oder  nach  der  Formel  CeH4(-0-BoONa,  -COO)  constituirt  ist 
Man  erhält  dasselbe  beim  Eindunsten  der  Lösung  als  amorphe, 
durchsichtige,  hornartige  Masse,  welche  beim  weiteren  Trocknen 
undurchsichtig  weils  wird.  Es  löst  sich  in  dem  vierfachen  Ge- 
wicht kalten  Wassers  und  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  von 
40^.  Auch  in  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol,  Essigäther  und 
Glycerin  ist  es  sehr  leicht,  in  Aceton  wenig,  in  Aether  gar  nicht 
löslich.  Löst  man  das  Salz  in  der  Wärme,  so  erhält  man  leicht 
übersättigte  Lösungen.  Das  Salz  reagirt  neutral,  und  die  in  dem- 
selben enthaltene  Borsäure   reagirt  nicht  mehr  auf  ihre  gewöhn- 


')  Zeitschr.  österr.  Apoth.-Ver.  48,  658—661;  Ref.:   Chem.  Centr.  65, 
II,  924.  —  *)  BuU.  80C.  chim.  [3]  11,  204-206. 
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liehen  Reagentien  Chlorbaryum ,  Chlorcalcium ,  essigsaures  und 
schwefelsaures  Kupfer,  Quecksilbemitrat  und  Quecksilberchlorid. 
Nur  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  giebt  das  Natriumborsalicylat 
Fällungen.  Die  freie  BarsaUcylsäure  scheint  nicht  existenzfähig 
zu  sein,  denn  beim  Behandeln  des  Natriumborsalicylats  mit  Säuren 
erhält  man  ein  Gemisch  der  beiden  Säuren.  Eisenchlorid,  welches 
immer  sauer  reagirt,  färbt  das  Natriumborsalicylat  violett,  indem 
es  aus  demselben  Salicylsäure  frei  macht;  in  alkalischer  Lösung 
aber,  in  Gegenwart  von  Glycerin,  färbt  es  das  Natriumborsalicylat, 
ebenso  wie  die  anderen  Salicylate,  roth,  welche  Farbe  bei  einem 
Ueberschuls  des  Reagens  in  Gelb  übergeht.  Wt 

L.  Bernegau.  Borsalicylat,  ein  in  Wasser  lösliches,  un- 
giftiges Antisepticum  1).  —  32  g  salicylsaures  Natrium  und  25  g 
Borsäure,  beide  fein  gepulvert,  werden  mit  wenig  Wasser  auf  das 
feinste  zerrieben  und  geben  so  eine  harte  Masse  nach  der 
Gleichung;  2C6H,(OH)C02Na  +  4B(0H)3  =  2C6H,(OH)C02H 
-|-  Na.jB4  07  -f-  öHgO.  Die  getrocknete  Masse  wird  pulverisirt 
und  zur  Bereitung  von  BorsaUcylcreme  und  Borsalicylgaze  ver- 
wendet. 0.  H. 

K  Hübner.  Ueber  das  Verhalten  der  Kalksalze  einiger 
aromatischer  Aethersäuren  bei  der  trockenen  Destillation').  — 
Verfasser  stellte  das  Cdlciumsdlz  der  m-  Methoxybenzoesäure  dar 
durch  Verseifen  des  durch  Behandeln  von  m-Oxybenzoesäure  mit 
Jodmethyl  und  Kalihydrat  gewonnenen,  bei  236  bis  238^  sieden- 
den m-Methoxybenzoesäure-Methyläthers  mit  Kalkmilch.  Die  aus 
dem  Calciumsalze  abgeschiedene  m-Methoxybenzoesäure  zeigte  den 
Schmelzpunkt  106  bis  107®.  Bei  der  trockenen  Destillation  des 
Galciumsalzes  aus  einer  ter  Meer 'sehen  Retorte  im  Wasserstoff - 
ströme  erhielt  er  m^Methoxybenzoesäure-Methyläther  und  daneben 
Phenol  und  Änisol,  Das  durch  Verseifen  des  aus  Gaultheriaöl 
dargestellten  Methylsalicylsäure-Methyläthers  mit  Kalkmilch  ge- 
wonnene Cdlciumsdlz  der  Methylsdlicylsäure  liefert  bei  der  trocke- 
nen Destillation  ebenfalls  MethylsaUcylsäure-Methyläther  und  da- 
neben Phenol  und  Anisol,  —  Im  Weiteren  wurde  von  der 
ß  -  Kresotinsäiire  (o  -  Homosalicyhäure)  das  Cdlciumsdlz ,  [Cg  Hg 
(OH)CH3COO]2Ca.2H2  0,  in  schönen,  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltenden Nadeln,  und  das  Baryum^alz,  [C,.Hg(OH)CH3COO]2Ba 
.3H2O,  in  büschelförmig  vereinigten,  3  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltenden Nadeln    krystallisirt   erhalten.    Der    ß  -  Kresotinsätire- 


')   Apoth.-Zeitg.    9,   876—877;    Ref.:    Chem.    Centr.    66,   I,    112.   — 
«)  Monatsh.  Chem.  15,  719—738. 
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Methyläther,  C6H3(OH)CH3COOCH8,   siedet  unzersetzt  bei  232 
bis  2330  uDd  Aer  Äähyläther,  C6H3(OH)CH,COOCaH6,  ebenfalls 
unzersetzt  bei  242  bis  243  o.    Durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit 
Jodmethyl   und  Kalihydrat  im  geschlossenen  Rohre  auf   120  bis 
130®  wurde  der  Kresotinsäure-Methyläther  in  den  MethyThresotin- 
säure-Methyläther  (o-Kresotinmethyläthersäure  -  Methyläther)   über- 
geführt, und  dieser  durch  Verseifen  mit  Kalkmilch  in  das  CaU 
dumscäz  der  o-Kresotinmethyläthersäure  umgewandelt.    Die  durch 
Zersetzen  desselben  gewonnene  o-Kresotinmethyläthersäure ^  CgH, 
(OCH3)CH8COOH,    schmilzt    bei    85«>.     Das    SilherscHz ,    CeH, 
(0CH3)CHaC00Ag,   krystallisirt  in  schönen,   in  trockenem  Zu- 
stande lichtbeständigen,  in  Wasser  ziemlich  löslichen  Nadeln,  das 
Baryumsalz,    [CeH3(OCH8)CH8COO]2Ba.3VjH20,    in    kleinen, 
3V2  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Nadeln.    Das   CaleiumsaJz 
lieferte   bei   der    trockenen  Destillation   als   Zersetzungsproducte 
O-Kresotinmethyläthersäure- Methyläiher,  o-Kresol  und  vermuthlich 
o-Kresolmethyläther.  —    Schlief slich    wurde    noch    die   bei    187® 
schmelzende   Oxynaphtoesäure  (a-Naphtolcarbonsäure)  untersucht. 
Dieselbe  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Methylalkohol 
und  Schwefelsäure  in   den  sich  bei  78®  verflüssigenden  Methyl- 
äther und  dieser  durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  methylalkoho- 
lischer Kalilauge  und  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre  auf  14^ 
in  den  Methoxynaphtoesäure-Methyläther  übergeführt,  aus  welchen 
durch  Verseifung  mit  wässeriger  Kalilauge   die  Methoxynaphtoe- 
säure^  CioHe(OCH3)COOH,  erhalten  wurde.    Dieselbe  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  kurzen,   glänzend  weifsen,   bei  127® 
schmelzenden  Nadeln  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farben- 
reaction.    Das  Silber sah^  CioH6(OCH3)COOAg,  bildet  feine,  licht- 
beständige, in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  das  Cdlciumsaljs, 
[CioHß  (0  C  Hg)  C  0  OJa  Ca,  kurze,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Bei 
der    trockenen  Destillation    scheint    sich    das    Galciumsalz    der 
Methoxynaphtoesäure  auffallender  Weise  anders  zu  verhalten,  als 
die  bisher  in   dieser  Richtung  untersuchten  Aethersäuren,  indem 
die  Bildung  von  Methoxynaphtoesäure-Methyläther  aus  demselben 
nicht  beobachtet  werden  konnte.    Als  Zersetzungsproducte  des- 
selben  wurden  nur  a-Naphtol  und  NaphtdmethylätJier  nachge- 
gewiesen.  Wt 

E.  Merck  in  Darmstadt.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p- Chlor -m-oxybenzoesäure.  D.  R.-P.  Nr.  74 493 1).  —  Man  läfst 
Chlor  oder  Schwefeldichlorid   (SCI2)    auf  m  -  Oxybenzoesäure  in 


»)  Patentbl.  15,  359. 
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einem  Verdünnungsmittel  (Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Eis- 
essig) einwirken.  Die  p-  Chlor -m-oxybenzoesäure  krystallisirt  aus 
heitsem  Wasser  in  feinen  verfilzten  Nadeln.  Sd, 

Chr.  Göttig.  Ueber  die  Bildung  von  Chlorhydrinestern  im 
Allgemeinen  und  einen  neuen  Dichlorhydrinester  der  Anissäure  ^). 
—  Im  Hinblick  auf  seine  frühere  Beobachtung  2),  nach  welcher 
die  drei  Oxybenzoesäuren  beim  Behandeln  in  Glycerinlösung  mit 
Salzsäuregas  nicht  Oxybenzoesäureglycerinäther ,  sondern  haupt- 
sächlich Dichlorhydrinester  liefern,  fand  Gott  ig,  dafs  auch 
ganz  anders  constituirte  Säuren,  wie  die  Gallussäure  und 
Bemsteinsäure  bei  analoger  Behandlung  theilweise  Dichlor- 
hydrinester liefern,  während  die  der  Oxybenzoesäure  nahestehende 
Phtalsäure  dabei  chlorfreie  Producte  liefert.  Auch  beim  mehr- 
stündigep  Behandeln  einer  über  100^  im  Kochsalzbade  erhitzten 
Lösung  von  Anissäure  in  der  etwa  SOfachen  Menge  Glycerin  mit 
Salzsäure  wurde  ein  Anissäure-^-Dichlorhydrinester,  CHjO-CßH^, 
~C0-0  C  Ha-CH  Cl-CHj  Cl  =  Cii  Hi,  Oj  Cl„  gewonnen,  welcher  meist 
sternförmig  gruppirte  Eoystallnadeln  bildet,  bei  74  bis  76 0 
schmilzt  und  in.  Wasser  schwer,  dagegen  in  Aether,  Benzol  und 
ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Alkalilösung  ist  er  schwer  zersetzbar,  er  zerfällt  aber 
dann  beim  Erhitzen  mit  krystallisirtem  Bärythydrat  oder  con- 
centrirter  Kalilauge  unter  Bildung  von  anissaurem  Salz  und  Epi- 
chlorhydrin.  Wt 

C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden.  Ueber  Derivate  der 
Mandelsäure ').  —  Die  Verfasser  versuchten  vergeblich  die  Mandel- 
säure  ^  CeHj-CHOH-COOH,  durch  Schlief sung  zu  einem  sechs- 
gliedrigen  Hinge  in   eine  dem  Lactid  entsprechende  Verbindung 

aH.-CII— 0— CO 


CO— 0-CH— GeH, 
überzuführen.  Beim  Erhitzen  der  Mandelsäure  im  Oelbade  auf 
200  bis  205®  erhielten  sie  neben  abdestillireudem  Wasser  und 
Benzaldehyd  als  Rückstand  einen  festen,  glasartigen,  durchsich- 
tigen, stark  lichtbrechenden,  bei  ca.  60^  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  lös- 
lichen, in  Wasser,  Aether  und  Ligroin  unlöslichen  Körper^  der 
nach  den  Analysen  ein  Gemisch  des  ersten  Esteranhydrids, 

CeH,— CIIOHCOOH 

I 


i 


;0-0-CH-C,Hj 


»)  Ber.  27,  1602—1604.  —  ■)  Ber.  24,  508,  2241,  3845;  25,  811;  JB.  f. 
1891,  S.  1850 ff.;  f.  1892,  S.  1913.  —  »)  Ann.  Chem.  279,  118—129. 
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mit  dem  a-Lacton 

I     >o 

bezw.  dem  bimeren,  inneren  Anhydride 

CeH,— CH-0— CO 

I 

oc- 

zu  sein  schien.  Beim  Erhitzen  der  Mandelsäure  im  Kohlensäure- 
strom bis  auf  230°  wurde  derselbe  Körper  erhalten,  der  hier  aber 
den  Schmelzp.  69  bis  71,5®  zeigte.  Beim  Erhitzen  der  Mandel- 
säure im  Vacuum  entstand  ein  bei  42  bis  43,5®  schmelzender 
Körper,  welcher  dieselben  Eigenschaften  zeigte,  wie  der  eben  be- 
schriebene. Auch  als  die  Destillation  der  Mandelsäure  im  Vacuum 
unterbrochen  wurde,  als  bei  150®  Gasentwickelung  begann,  ent- 
stand eine  ähnliche,  bei  54  bis  56®  schmelzende  Substanz.  Auch 
die  Destillation  der  Mandelsäure  mit  Phosphorpentoxyd  im  Va- 
cuum ergab  nur  Gase,  Benzaldehyd  und  eine  nicht  näher  unter- 
suchte flüchtige  Phosphorverbindung  als  Producte.  Als  endlich 
die  Mandelsäure  längere  Zeit  unter  500  mm  Druck  bis  auf  190® 
erhitzt  wurde,  destillirten  unter  Gasentwickelung  Wasser  und 
Benzaldehyd  über,  und  der  Destillationsrückstand  ging  bei  dem 
nochmaligen  Fractioniren  unter  19  mm  Druck  der  Hauptsache 
nach  zwischen  180  und  230®  über.  Das  zu  feinen,  gelblichen 
Kryställchen  erstarrende  Destillat  wurde  als  das  von  Hintze*) 
beschriebene  Diphenylmaletnsäureanhydrid ,  Cie  H^o  0^ ,  erkannt 
Da  auf  diesem  Wege  die  Bildung* eines  inneren  Anhydrides  nicht 
erreicht  werden  konnte,  wurde  die  Mandelsäure  durch  Erhitzen 
mit  Phosphorpentachlorid  in  das  ein  farbloses,  scharf  riechendes, 
unter  45  mm  Druck  bei  124  bis  126®  siedendes  Oel  darstellende 
Phenylchloressigsäurechlorid^  Cg  H^  C  H  Gl  C  0  Gl,  übergeführt,  welches 
durch  Wasser  zersetzt  wurde.  Die  so  gewonnene  Phenylchlor- 
essigsaure  wurde  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  die  äquivalente 
Menge  Natrium  enthaltenden,  alkoholischen,  lOproc.  Natrium- 
äthylatlösung  unter  Zusatz  von  Aether  und  Ligroin  in  das  fai*b- 
lose,  krystallinische,  1  Mol.  Krystallwasser  enthaltende  Natriumsäijs 
umgewandelt,  welches  beim  Erhitzen  im  Vacuum  aber  auch  nicht 
das  gesuchte  innere  Anhydrid,  sondern  lediglich  ein  gelbUches 
Oel  und  eine  äulserst  geringe  Menge  eines  bei  117®  schmelzen- 
den Körpers  (Stilben?)  gab.    Das  schon  von   A.  Reifsert  und 


>)  Ann.  Cbem.  259,  64;  JB.  f.  1890,  S.  1934. 


Mandelsäure-  und  Phenylchloressigsaureanilide.  1527 

W.  Kayseri)  und  ebenfalls  von  J.  Biedermann*)  gewonnene,  von 
den  VerfasBem  durch  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Mandel- 
säure und  Anilin  auf  180  bis  190^  dargestellte  Mandelsäureanilid^ 
CßHs-CHOH-CONHCeHß,  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  farb- 
lose, perlmutterglänzende,  bei  151  bisl52o  schmelzende,  in  Säuren, 
Alkalien,  kaltem  Wasser,  Aether,  Ligroin,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig  wenig,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lös- 
liche Blättchen  und  wird  beim  Behandeln  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  in  das  farblose,  mikrokrjstallinische ,  bei  151,5  bis 
1520  schmelzende  Nadeln  darstellende  Phenylchloressigsaureanilide 
CßHjCHClCONHCgHj,  umgewandelt,  welches  durch  Natrium- 
amalgam zu  dem  bei  115  bis  116^  schmelzenden  Phenylessigsäure- 
anilidj  C6H5CH,GONHGeH5,reducirt  wurde.  Das  dem  Anilid  analog 
dargestellte  Mandelsäure  -  o  -  töluid ,  Cg  H5  C  H  OH  CO  NHCßH,  C  H, , 
bildet  feine,  strahlige,  bei  72^  schmelzende,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol,  Benzol, 
Aether,  Aceton  in  der  Kälte  und  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Eisessig  in  der  Wärme  leicht  lösliche  Krystalle.  Es 
lieferte  beim  Behandeln  in  Chloroformlösung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  Fhanylchloressigsäure-o-töluid^  C6HßCHClC0NHCgH4CH8, 
in  weifsen,  undurchsichtigen,  kleinen,  bei  123  bis  I2b^  schmelzen- 
den, in  Wasser,  Aether,  kaltem  Ligroin,  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig schwer,  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  lös- 
lichen Warzen.  Das  farblose,  perlmutterglänzende,  bei  172^ 
schmelzende  und  unter  10  mm  Druck  oberhalb  200^  unzersetzt 
destillirende,  in  Aether,  heifsem  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff 
recht  schwer  lösliche  Blättchen  darstellende  Mandelsäure-p-toluid^ 
C6H5CHOHCONHC6H4CH8,  gab  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  nur  das  in  farblosen,  vierseitigen,  bei  142®  schmel- 
zenden, in  Wasser,  Ligroin,  Soda-  und  Natriumhydratlösung 
schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen  Prismen  krystallisirende 
Phenylchloressigsäure-p-töluid^  C6H5CHCICONHC6H4CH8,  welches 
bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  das  farblose,  bei  130  bis 
132®  schmelzende  Blättchen  darstellende  PheHylessigsäure-p-toluidy 
CßHgCHaCONHCeH^CHa,  ergab.  Von  den  schlief slich  noch  dar- 
gestellten Mandelsäurenaphtaliden  bildet  das  Mandelsäure-a-naph- 
talid^  Ce  H5  C  H  0  H  C  0  N  H  Cj  0  H7,  farblose,  prismatische,  in  Wasser, 
Aether,   Ligroin   und  Schwefelkohlenstoff,   sowie  auch  in  kaltem 


»)  Ber.  23,  3702;  JB.  f.  1890,  S.  1825  ff.  —  «)  Ber.  24,  4083;  JB.  f.  1891, 
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Chloroform,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  schwer,  in  kaltem  Aceton 
leicht  lösliche,  bei  140^  schmelzende  Aggregate.  Das  Mandd- 
säure- ß-naphtaltd,  CßHgCHOHCONHCioHj,  schmilzt  bei  189» 
und  krystallisirt  in  farblosen,  federartig  gruppirten  Blättchen, 
welche  der  a- Verbindung  sehr  ähnliche  Löslichkeitsverhältmsse 
besitzen.  Wt 

A.  Purgott i.  Ueber  die  Reduction  der  Aminonitrile i).  — 
In  der  Absicht,  gemäXs  den  Gleichungen:  I.  RCH(— CN,  -NHj) 
+  2H2  =  R-CH(-CH2-NH2,  -NHa)  und  H.  (B^,  R^)C(-CX, 
-NHj)  +  2H3  =  (R-,  R-)C(CHa-NHa,  -NH^)  durch  Einwirkung 
Yon  nascirendem  Wasserstoff  auf  Aminonitrile  zu  Diaminen  zu 
gelangen,  welche  als  Substitutionsproducte  des  Aethylendiamins  an- 
zusehen wären,  untersuchte  Purgotti  die  Einwirkung  von  nasciren- 
dem Wasserstoff  (Zink-  und  Salzsäure)  auf  eine  Lösung  des  Cyan- 
hydrins  des  Benzaldehyds,  C6H5-CH(-CN,  OH),  in  alkoholischem 
Ammoniak  und  erhielt  dabei  wahrscheinlich  das  erwartete  Diamtn, 
C8H6-CH(-CH2-NH2,  -NHg),  dessen  Ghlorhydrat  in  noch  nicht 
völlig  reinem  Zustande  gegen  245®  schmilzt  und  mit  Platinchlorid 
das  in  ganz  schwach  hellgelben,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Blättchen  krystallisirende  Platindoppdsalis  ^  CßHj-QHs 
— N2H4.2HCl.PtCl4,  mit  Benzoylchlorid  die  vollkommen  weifse, 
bei  83  bis  84®  schmelzende,  nadeiförmige  Krystalle  bildende  Ver- 
bindung CöH5-CH(-CH2-NH-CO-C6H5,-NH-CO-C6H3)  Ueferte, 

Wt 

C.  J.  vanLookeren.  Bericht  über  Indigountersuchungen  *).  — 
Verfasser  fand,  dafs  der  Indigo  auch  bei  den  Indigoferaarten 
einem  Glykosid,  dem  sogenannten  Indikan^  seine  Entstehung  ver- 
dankt, welches  zuerst  von  Schunck  aus  Isatis  tinctoria  ab- 
geschieden ist.  Zur  Gewinnung  des  Indikans  werden  die  frischen 
Indigoblätter  fein  gehackt  und  ausgepreist,  der  gewonnene  Saft 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  versetzt,  von 
dem  gebildeten  Niederschlage  abfiltrirt  und  das  Filtrat  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  eingedampft.  Aus  der-  dabei  zurückbleiben- 
den syrupartigen  Masse  läfst  sich  das  Indikan  mit  Alkohol  extra- 
hiren  und  dieser  alkoholische  Extract  durch  Behandeln  mit  Aether 
noch  reinigen.  Beim  Eindampfen  der  alkoholisch-ätherischen  Lö- 
sung des  Indikans  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  hinterbleibt 
ziemlich  reines  Indikan  als  braun  gefärbter  Syrup.  Durch  Ein- 
wirkung von  Alkalilösungeu  wird  das  Indikan  theilweise  in  Indi- 
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kanin  und  Indiglucin  gespalten,  und  das  Indikanin  läfst  sich 
wieder  in  Indirubin  und  Indiglucin  spalten.  Bei  dem  sogenannten 
;,Fermentiren^  der  Indigoblätter  wird  das  Indikan  in  Indigweifs 
und  Zucker  gespalten,  und  zwar  durch  ein  ungeformtes  Ferment, 
welches  im  lebenden  Protoplasma  der  Blattzellen  schon  vor- 
kommt und  auch  in  dem  frisch  ausgepreisten  Safte  in  minimaler 
Quantität  vorhanden  ist.  Das  in  den  Blattzellen  selbst  ent- 
standene Indigweifs  entzieht  dem  Protoplasma  oder  der  Cellulose 
der  Zellmembranen  Kalk,  vielleicht  auch  Kali,  Natron  und 
Magnesia  und  geräth  so  in  alkalische  Lösung.  In  dieser  Lösung 
kann  sich  beim  Durchleiten  von  Luft  das  Indigweifs  zu  Indigblau 
oxydiren,  das  sich  dann  als  solches  ausscheidet.  Das  Vorhanden- 
sein von  Kalk  und  Phosphorsäure  im  Indigoniederschlage  läfst 
sich  nur  dadurch  erklären,  dafs  das  Indigweifs  mit  Kalk  oder 
auch  mit  Kali  und  Natron  verbunden  gewesen  ist.  Beim  Oxy- 
diren werden  diese  frei,  wobei  Kalk  (durch  die  in  der  Flüssigkeit 
vorhandene  Kohlensäure)  und  Phosphorsäure  mit  dem  Indigblau 
niedergeschlagen  werden.  Die  alkalische  Lösung  des  Indigweifs 
mufs  sich  jedenfalls  schon  in  den  Blattzellen  bilden,  um  nachher 
mittelst  Diosmose  in  die  umgebende  Flüssigkeit  zu  diffundiren. 
Das  Ferment  wird  im  Protoplasma  aus  Eiweifsstoffen  gebildet. 
Dort  findet  also  die  Spaltung  des  Indikans  statt,  und  entweder 
dort,  oder  in  der  daran  grenzenden  Zellmembran  die  Kalkaufnahme. 
Dafs  man  sich  die  Wirkung,  welche  beim  sogenannten  „Fermen- 
tiren" stattfindet,  innerhalb  der  Zelle  zu  denken  hat,  ergiebt  sich 
noch  daraus,  dafs  ein  frischer  Extract  beim  Oxydiren  nicht 
weniger  Indigo  liefert,  als  wenn  vor  dem  Oxydationsprocesse  eine 
gewisse  Zeit  verläuft.  Bei  der  Spaltung  des  Indikans  bilden  sich 
neben  Indigweifs  und  Zucker  noch  andere  Stoffe,  welche  später 
das  Indigbraun  und  das  Indigroth  geben.  Was  endlich  das 
„Schlagen",  den  Oxydationsprocefs,  anlangt,  durch  welchen  das 
gelöste  Indigweifs  zu  unlöslichem  Indigblau  oxydirt  wird,  so  fand 
Verfasser,  dafs  die  gröfsere  oder  geringere  Intensität  des  Oxy- 
dationsprocesses  keinen  nennenswerthen  Einflufs  auf  die  Quantität 
des  ausgeschiedenen  Indigos  ausübte,  dafs  aber  bei  einer  Er- 
höhung der  Alkalität  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Kalkwasser, 
Natron-  oder  Kalilauge  die  Ausscheidung  des  Indigblaus  eine 
schnellere  ist.  Wt, 

M.  M.  Rotten  in  Berlin.   Verfahren  zum  Färben  von  Textil- 
stoffen  jeder  Art  in  der  Indigoküpe.    D.  R.-P.  Nr.  75  300 1).  — 
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Zur  Austreibung  der  Luft  aus  dem  Farbbottich  verwendet  man 
an  Stelle  des  Wasserdampfes  andere,  die  Küpenflüssigkeit  nicht 
nachtheilig  verändernde  Gase  oder  Dämpfe  (Stickstoff,  Kohlen- 
säure, schweflige  Säure).  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  carboxylirten  Indigofarbstoffen. 
D.  R-P.  Nr.  73687  vom  IL  Juni  1893  [Zusatz  zum  Patent 
Nr.  56273  vom  11.  Juli  1890 1)].  —  Unterwirft  man  an  Stelle  der 
Anthranilsäure  im  Hauptpatent  die  1-2-3-Amidophtalsäure  bezw. 
die  aus  derselben  durch  Chloressigsäure  entstehende  Glycindicar- 
bonsäure  der  Einwirkung  schmelzenden  Alkalis,  so  erhält  man 
einen  carboxylirten  Indigo,  der  sich  aus  der  angesäuerten  Lösung 
der  Schmelze  in  blauen  Flocken  ausscheidet  Durch  Behandehi 
mit  rauchender  Schwefelsäure  von  12  Proc.  Anhydridgehalt  bei 
65<>  wird  die  Indigocarbonsäure  sulfurirt  Das  so  erhaltene 
Product  ist  dem  Indigocarmin  sehr  ähnlich,  löst  sich  aber  in 
Wasser  mit  wesentlich  grünerer  Farbe.  Es  färbt  ungeheizte  Wolle 
direct,  jedoch  in  viel  grüneren  Tönen  als  Indigocarmin.  Bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure  mit  höherem  Anhydridgehalt  lassen 
sich  leichter  lösliche  Sulfosäuren  erhalten,  die  auf  Wolle  in  noch 
grünerer  Nuance  färben.  Min, 

A.  Bistrzycki  und  G.  S.  Oehlert  lieber  Condensations- 
producte  von  «- Aldehydsäuren  und  Phenolen*).  —  Die  Phtal- 
aldehydsäure  sowie  die  Opiansäure 

OCH^ 
-OCH, 


's^^-CO.H 


CHO 
liefern  in   7  3  proc.  Schwefelsäure  mit  Phenolen  farblose  Condeii- 
sationsproducte  (dagegen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefärbte). 
Mit  Phenol  bildet  sich  das  Oxyj)henylphtalid  von  der  Formel 

\CeH,OH 
und   vom  Schmelzp.   148  bis  15P.     Die  Säure  reagirt  dabei  also 
nach  der  tautomeren  Formel 

C«H,<^g>0 


OH. 
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Die  Verbindung  bildet  ein  in  Soda  unlösliches  Monoacetylproduct. 
Seine  alkalischen  Lösungen  (welche  wohl  unter  Sprengung  des 
Lactonringes  zu  Stande  kommen)  sind  farblos.  Bei  der  Zink- 
staubdestillation bildet  sich  Anthracen.  Durch  Nitriren  entsteht 
Nürooxyphenylphtdlid  (Schmelzp.  152  bis  153<*),  durch  Bromiren 
ein  Dibromid  (Schmelzp.  223  bis  224^).  Das  Monoacetat  hat  den 
Schmelzp.  125  bis  126,5^  o- Nitro-,  a-Dinitro-,  o  -  Amidophenol 
sowie  Phenetol  konnten  mit  der  Phtalaldehydsäure  nicht  conden- 
sirt  werden,  da  dieselbe  dabei  in  ein  noch  nicht  näher  untersuchtes 
Anhydrid  überging.  Dagegen  wurden  dargestellt  durch  Conden- 
sation  mit  m-Kresol  m-KresylphUdid  (Schmelzp.  169  bis  170®), 
mit  Resorcin  das  Resarcylphtalid  (unter  Anwendung  von  58proc. 
Schwefelsäure;  Schmelzp.  130«).  Letzteres  ist  charakterisirt  durch 
ein  bei  197,5  bis  199,5<^  schmelzendes  Dibromid.  Das  Orcyl- 
phtalid  schmilzt  bei  241  bis  242®,  das  Pyrogallölphtalid  bei  175 
bis  177®.  In  ganz  ähnlicher  Weise  liefert  die  Opiansäure  bei 
Anwendung  höchstens  73proc.  Schwefelsäure  farblose  Mekonin- 
derivate,  welche  sich  farblos  in  Alkalien  lösen.  Beschrieben  wird 
das  bei  160  bis  170®  schmelzende,  mit  Phenol  erhaltene  Oxy- 
phenylmekonin^  dem  ein  Nitroderivat  vom  Schmelzp.  177,5  bis 
179®  und  ein  Dibromid  vom  Schmelzp.  195,5  bis  196,5®  zugehört. 
Auch  ein  m-Kresyltnekonin  (mit  m-Kresol)  wurde  erhalten.  Aehn- 
liche  Versuche,  von  der  Nitro-  und  Bromopiansäure  ausgehend, 
waren  erfolglos.  Mg. 

Edw.  Hjelt.  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Cumarin- 
bildungi).  —  Die  Bestimmungen  wurden  mit  gewöhnlichem  Cuma- 
rin, mit  Methylcumarin ,  blättrige  Krystalle  vom  Schmelzp.  84®, 
und  Isapropylcumarin ,  monokline  Nadeln  vom  Schmelzp.  54®,  aus- 
geführt; die  beiden  letzteren  Verbindungen  wurden  nach  Perkin's 
Methode  dargestellt  Die  Versuchslösungen  enthielten  \/ioo  Mol. 
Cumarinsäure  im  Liter;  die  rückständige  unveränderte  Säure 
wurde  mit  Vso  normaler  Natronlauge  titrii-t.  Die  Reaction  verlief 
bei  25®  zu  rasch  und  wurde  daher  bei  -|-  3®  verfolgt.  Die  Wasser- 
abspaltung geht  bei  den  Cumarinsäuren  viel  rascher  als  bei  den 
lactongebenden  Säuren  vor  sich.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
liegt  offenbar  darin,  dafs  die  für  die  Wasserabspaltung  günstige 
Cis-Lage  durch  die  doppelte  Bindung  fixirt  ist.  Die  substituirenden 
Alkyle  begünstigen  auch  bei  den  Cumarinen  die  Reaction.    Min. 

E.  Erlenmeyer  jun.  u.  N.  Knight.  Ueber  die  Entstehung 
von  Oxylactonen  aus  Phenylbrenztraubensäure^).  —  Durch  zwölf- 
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ständiges  Kochen  von  40  g  reinem  Phenylcyanbrenztraubensäure- 
ester  mit  350  com  Schwefelsäure  (2  Thle.  Schwefelsäure  und  3  Thle. 
Wasser)  am  Rückflulskühler  und  Auskochen  des  hierbei  sich  bil- 
denden braungelben  Oeles  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  keine 
Phenylbrenztraubensäure  mehr  in  Lösung  geht  und  das  Oel  nach 
mehrtägigem  Kochen  endlich  krystallinisch  erstarrt,  wurde  ein  bei 
17P  schmelzender  Körper  von  der  Formel  C17H14O8  erhalten, 
welchen  die  Verfasser  der  Kürze  halber  als  Benssyttadon  bezeich- 
nen. Dieses  BenzyUadon  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der 
von  Ploechli)  bei  der  Darstellung  der  Phenylbrenztraubensäure 
aus  o-Benzoylamidozimmtsäure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im 
geschlossenen  Rohre  erhaltenen  Verbindung.  Es  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Phenylbrenztraubensäure  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  scheint  sich  aus  1  Mol.  Phenylbrenz- 
traubensäure und  1  Mol.  Phenyläthylaldehyd  zu  bilden.  In  alko- 
holischer Lösung  giebt  es  mit  Eisenchloiid  eine  Grünfärbung,  die 
aber  in  ihrer  Nuance  von  der  der  Phenylbrenztraubensäure  ver- 
schieden ist.  Wird  das  Benzyllacton  in  der  Kälte  mit  ziemlich 
verdünnter  Natronlauge  versetzt,  so  löst  es  sich  momentan  auf  und 
ein  Natriumsah  scheidet  sich  dann  in  prachtvollen  Blättchen  aus. 
Dasselbe  ist  in  absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  löst  sich 
auch  in  heifsem  Aether  und  besitzt  stark  alkalische  Reaction. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  scheidet  Salzsäure 
das  ursprüngliche  Benzyllacton  wieder  ab.  Wird  das  Natriumsak 
erwärmt,  so  tritt  deutlich  der  Geruch  von  Phenyläthylaldehyd  aut 
Durch  Destillation  in  alkalischer  Lösung  zerfällt  das  Benzyllacton 
in  seine  Bestandtheile :  Phenylbrenztraubensäure  und  Phenyläthyl- 
aldehyd. Beim  Kochen  des  Natriimisalzes  des  Benzyllactons  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Jodmethyl  am  Rückflulskühler  erhält  man  die  ^lethylverbin- 
düng  des  Benzyllactons^  welche  bei  102*>  schmilzt  und  die  grüne 
Eisenchloridreaction  nicht  mehr  zeigt.  Die  in  analoger  Weise 
dargestellte  Benzylverbindung  des  Benzyllactons  schmilzt  bei  67' 
und  krystallisirt  in  prachtvollen  Säulen.  Ein  dem  Benzyllacton 
analoger,  als  Phenyllacton  bezeichneter  Körper  von  der  Formel 
CiQ  H,2  0;,  wurde  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure 
(oOccm)  auf  ein  Gemisch  von  Phenylbrenztraubensäure  (10  g)  und 
Benzaldehyd  in  der  Kälte  gewonnen.  Dieses  Phenyllacton  schmilzt 
bei  206 ^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weitsen  Nadeln,  färbt  sich 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  grün  und  zerfällt  beim 
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Erhitzen  in  alkalischer  Lösung  wieder  in  Benzaldehyd  und  Brenz- 
traubensäure.  Es  bildet  ebenfalls,  wie  das  Benzyllacton,  ein  in 
Wasser  schwer  lösliches,  alkalisch  reagirendes  Natriumsdlz,     Wt 

Adolph  Bernhard.  Ueber  die  Einführung  von  Acylen  in 
den  Benzoylessigäther  1).  —  W.  H.  Perkin  jun. »)  hat  in  einer 
Reihe  von  Versuchen  die  Analogie  zwischen  dem  Benzoylessigäther 
und  dem  Acetessigäther  nachgewiesen;  er  stellte  die  mono-  und 
die  dialkylirten  Benzoylessigäther  dar  und  zeigte,  dafs  dieselben, 
sowie  auch  der  Benzoylessigäther,  sowohl  der  Säure-  als  auch  der 
Ketonspaltung  fähig  sind.  Verfasser  hat  die  Einwirkung  von 
Acetylchlorid,  Benzoylchlorid  und  Chlorameisenäther  auf  die  Metall- 
verbindungen und  von  Essigsäure-  und  Benzoesäureanhydrid  auf 
den  freien  Benzoylessigäther  näher  untersucht  Die  Resultate 
der  Arbeit  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen:  1.  Der 
Benzoylessigäther  ist  in  seinem  Gesammtverhalten  dem  Acetessig- 
äther vollkommen  analog.  2.  Es  besteht  eine  vollständige  Ana- 
logie zwischen  der  Einwirkung  von  Säureanhydriden  auf  die 
jJ-Ketonsäureäther  und  der  von  Acylchloriden  auf  ihre  Metall- 
verbindungen. 3.  Die  diacylirten  Derivate  der  ^-Ketonsäureäther 
und  der  1,3-Diketone  entsprechen  der  allgemeinen  Formel  (ROC) 
(R'OC)C:C(R)O.COR,  während  den  dialkylirten  Derivaten  die 
Formel  ROOC.CR2.COR  zukommt.  Aus  der  Darstellungsweise 
des  Benzoylessigäthers  aus  Benzoeäther,  Natriumäthylat  und  Essig- 
äther [Claisen  und  Lowman^)]  ergiebt  sich  für  den  Natrium- 
benzoylessigäther  die  Formel  CgHj . C(ONa) :  CH .  COOC2H5.  Letz- 
terer ist  mit  der  aus  Benzoylessigäther  und  Natriumdraht  in 
ätherischer  Lösung  entstehenden  Metallverbindung  identisch,  da 
diese  mit  Benzoylchlorid  das  Benzoat  C^  H5 .  C  0  .  C  (C  O3  Ca  H5) 
:CO(C6H5).CO.C6H5  liefert  —  Die  Kupfersalze  des  Benzoylessig- 
äthers und  seiner  a-Acylabkömmlinge  lassen  sich  fast  quantitativ 
gewinnen,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Esters 
wässeriges  Kupferacetat  einfliefsen  läfst  Bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Kupferbenzoylessigäther,  C6H6.C(Ocu):CH 
.COaCjHß,  in  Aethersuspension  wurden  erhalten:  1.  Benzoylessig- 
äther. 2.  Dibenzoylessigäther  (a-Benzoyl-/5-oxyzimmtäther),  CgH^ 
.C(OH):C(COaC2H5).CO.CeHß,  welcher  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  112®  krystallisirt  und  mit  der  von  Perkin  und  Sten- 
house  erhaltenen  Verbindung  identisch  ist  Die  Kupferverbin- 
dung CsgHjoOjjCu  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  Nadeln  vom 
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Schmelzp.  22 P.  3.  ß - Benzoyloxyisozimmtäther.  4.  u-Benecyl-ß- 
henzoyhxyzimmtäther,  C,  H5 .  CO .  C  (CO,  C^  Hg) :  C  (Cg  H5) .  0 .  CO .  C«  H5, 
krystallisirt  aus  Aether  in  dicken  Prismen  vom  Schmelzp.  98^  und 
ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und 
heiXsem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Sehr  beständig  gegen  Natron- 
lauge. Liefert  mit  Natriumäthylat  Benzoeäther,  «»-Benzoyl-/J-oxy- 
zimmtäther  und  geringe  Mengen  Benzoesäure.  Wird  durch  Phenyl- 
hydrazin in  Benzoylphenylhydrazin  und  a-Benzoyl-/J-oxyzimmtäther 
gespalten.  Mit  Brom  bei  — 15®  in  CCl4-Lösung  entsteht  a-Brom- 
dibenzoylessigäther^  Ci8Hi6  04Br,  welcher  aus  heilsem  Ligroin  in 
Tafeln  vom  Schmelzp.  109  bis  110®,  aus  Aether  in  Prismen  kry- 
stallisirt und  in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  auTser  kaltem 
Ligroin,  leicht  löslich  ist.  Er  läfst  sich  in  ähnlicher  Weise  aus 
«-Benzoyl-/3'Oxyzimmtäther  und  aus  dem  a-Benzoyl-/S-acetoxyzimmt- 
äther  erhalten.  Der  a-Benzoyl-/3-benzoyloxyzimmtäther  kann  auch 
durch  Behandlung  des  Kupfer-  oder  Natriumsalzes  des  a-Benzoyl- 
/S-oxyzimmtäthers  mit  Benzoylchlorid  dargestellt  werden;  entsteht 
femer  beim  Behandeln  von  Natriumbenzoylessigäther  mit  Benzoyl- 
chlorid. —  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Kupfer- 
benzoylessigäther  verläuft  die  Hauptreaction  im  Sinne  der  directen 
Ersetzung  des  Metalls  und  resultiren  als  Producte:  /S-Acetoxyiso- 
zimmtäther,  Benzoylessigäther  und  a-Benzoyl-/J-oxycrotonäther 
(Benzoylacetessigäther),  CßH^ .  CO .  C(C02C2H5) :  C(OH) .  CH3.  Letz- 
terer Körper  wurde  zuerst  von  Bonne  ^  dargestellt  und  unter- 
sucht. Der  ß'Acetoxyisozimmtäther^  CgHs .  C  (OCOCH3) :  CH .  COgCjHi, 
ist  neutraler  Natur  und  stellt  ein  etwas  gelblich  gefärbtes  Oel 
dar,  welches  unter  13  mm  Druck  bei  176®  mit  geringer  Zei*setzung 
siedet  und  beim  Schütteln  mit  Ligroin  bei  — 15®  zu  langen  Na- 
deln vom  Schmelzp.  27  bis  28®  erstarrt.  Natriumäthylat  spaltet 
bei  0®  in  alkoholischer  Lösung  die  Substanz  in  Essigäther  und  in 
Natriumbenzoylessigäther.  Phenylhydrazin  reagirt  unter  Bildung 
von  Acetylphenylhydrazin  und  Benzoylessigäther.  —  a-Bensayl-ß- 
acetoxycrotonäther,  CeH6.CO.C(CO,C2H,):C(OCOCH8),CH3,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Kupferbenzoylacetessigäther  mit  Acetyl- 
chlorid in  Benzolsuspension  auf  90®  und  stellt  ein  braunes,  sehr 
unbeständiges,  nicht  destillirbares  Oel  dar.  —  Durch  Erwärmen 
von  Kupferbenzoylessigäther  und  Chlorkohlensäureäthyläther  in 
Benzollösung  auf  90  bis  95®  erhält  man  BenzoyhnaJonsäureäther, 
C6H,.C(0H):C(C0aCaH5)2,  welcher  ein  schwach  gelblich  gefärbtes 
Oel  dai-stellt  und  unter  13  mm  Druck  bei  192  bis  193®  mit  sehr 
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geringer  Zersetzung  siedet  Er  ist  eine  starke  Säure,  löst  sich  in 
Soda  und  wird  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  unverändert  wieder 
ausgeschieden.  Er  löst  sich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
aufser  Ligroin;  zerfällt  hei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  glatt 
in  Benzoylessigäther,  Kohlensäure  und  Alkohol.  Das  Kupfer  sah, 
CjgHaoOioCu,  krystallisirt  aus  heilsem,  verdünntem  Alkohol  in 
dunkelgrünen  Nadeln  vom  Schmelzp.  180®  und  ist  in  Aether  etwas, 
in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  in  absolutem  Al- 
kohol leicht  löslich.  Neben  dem  Benzoylmalonsäureäther  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  Kupfer- 
benzoylessigäther  Benzoylessigäther,  Dibenzoylbernsteinsäureäther 
und  ß^Carbäthoxyisozinmtäther,  CeHj .  C(OC02CiH5) :  CH .  CO2C3H:,, 
welcher  neben  Benzoylmalonäther  und  Benzoylessigäther  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäthyläther  auf  Natriumbenzoyl- 
essigäther  entsteht.  Der  /3-Carbäthoxyisozimmtäther  ist  ein  dickes, 
gelblich  gefärbtes,  neutrales  Oel,  welches  unter  15  mm  Druck  bei 
200  bis  202®  unter  Zersetzung  siedet.  Aus  obigen  Kesultaten  er- 
giebt  sich  eine  weitere  experimentelle  Bestätigung  der  von  Nef 
gegebenen  Erklärung  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die 
Salze  der  dem  Acetessigester  analogen  Verbindungen.  Hervorzu- 
heben ist,  dafs  Chlorkohlensäureäther  bei  der  Einwirkung  auf 
Natracetessigäther  hauptsächlich  directe  Ersetzung  des  Metalls 
bewirkt,  d.  h.  vorwiegend  /3-Carbäthoxyisocrotonäther  erzeugt,  wäh- 
rend er  mit  Natriumbenzoylessigäther  fast  gleiche  Mengen  von 
/S-Carbäthoxyisozimmtäther  (directe  Ersetzung  des  Metalls)  und 
Benzoylmalonäther  (Addition)  bildet.  Die  Versuche  mit  Essigsäure- 
und  Benzoesäureanhydrid  ergaben  folgende  Resultate.  1.  Benzoyl- 
essigäther und  Essigsäureanhydrid  liefern  Benzoylacetessigester 
(20  bis  30  Proc),  ein  Gemenge  von  /5-Acetoxyisozimmtäther  und 
a-Benzoyl-/3-Acetoxycrotonäther  (20  Proc),  Acetophenon  (15  Proc), 
Essigsäure,  Essigäther  und  Benzoylessigäther  (18  bis  32  Proc). 
2.  Benzoylessigäther  und  Benzoesäureanhydrid  geben  Dibenzoyl- 
essigäther  (50  Proc),  geringe  Mengen  Tribenzoylmethan  und  De- 
hydrobenzoylessigäther,  Benzoeäthef,  Benzoesäure,  Benzoylessigäther 
und  möglicherweise  /3-Benzoyloxyisozimmtäther.  3.  Die  Reactions- 
producte  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Benzoylacet- 
essigäther  sind  a-Benzoyl-/3-Acetoxycrotonäther  (31  Proc),  Benzoyl- 
essigäther (12  Proc),  Benzoylaceton,  Essigäther,  Essigsäure  und 
Benzoylacetessigäther.  4.  Aus  Oxalessigäther  und  Essigsäureanhy- 
drid wurde  der  /3-Acetoxyfumaräther  (12  Proc)  erhalten.  Ver- 
gleicht man  die  Einwirkung  von  Säureanhydriden  auf  die  freien 
^  -  Ketonsäureäther  mit  der  von  Acylchloriden  auf  ilire  Metall- 
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Verbindungen,  so  ergiebt  sich  eine  vollkommene  Analogie.  Die 
obigen  Versuche,  bei  welchen  in  verschiedenen  Fällen  10  bis 
31  Proc.  des  normalen  Acetats  erhalten  wurden,  liefern  den  Be- 
weis dafür,  dafs  die  /S-Ketonsäureäther  in  freiem  Zustande  Hydroxyl 
enthalten.  DaTs  die  Gegenwart  eines  freien  Hydroxyls  in  den 
/3-Ketonsäureäthern  nicht  mit  Chloracetyl  nachgewiesen  werden 
kann,  ist  darin  begründet,  dafs  das  Chloracetyl  sich  zum  grofsen 
Theil  an  die  sehr  reactionsfähige,  doppelte  Bindung  addirt  und 
salzsäurefrei  wird. — Das  IHbenisoylmethan,  C^Hg .  C  (OH) :  C  (COCgHg),, 
welches  in  geringen  Mengen  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäure- 
anhydrid  auf  Benzoylessigester  entsteht,  wurde  auch  aus  Benzoyl- 
chlorid  und  Kupferdibenzoylmethan  bereitet.  Letzteres  ist  ein 
hellgrünes  Pulver,  welches  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
aufser  Chloroform  unlöslich  ist  und  bei  234®  schmilzt.  Das  Tri- 
benzoylmethan  krystallisirt  aus  heifsem  Benzol  in  langen,  faserigen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  224  bis  225<*.  Es  wird  mittelst  Natrium- 
äthylat  in  seine  alkalilösliche  Modification  übergeführt,  welche 
beiden  Modificationen  Claisen  durch  folgende  Formeln  erklärt: 
CeHj.C.OH  CeH,.CO 

■  •  • 

CeHa.CO.C.CO.CeHj  C^Hj.CO.CH.CO.CeHs 

Nach  Verfasser  ist  aber  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dafs 
das  Tribenzoylmethan  in  einen  physikalischen  Zustand  übergegangen 
ist,  in  welchem  es  durch  Wasser  resp.  Alkalien  nicht  mehr  benetzt 
wird.  Das  Gleiche  gilt  auch  von  Dibenzoylaceton.  Die  neutrale, 
sowie  auch  die  ketonartige  Natur  der  von  Claisen  erhaltenen 
Modificationen  ist  nicht  bewiesen.  Da  der  Acetessigester  (in  äthe- 
rischer Lösung)  sofort  und  vollständig  bei  0®  durch  einmaUges 
Ausschütteln  mit  ganz  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen  wird, 
so  muls  derselbe  mit  /S-Oxyisocrotonäther  identisch  sein,  weil  die 
Verbindung  CHg.CO.CHa.COgR  nur  völlig  neutrale  Eigenschaften 
besitzen  kann.  In  den  diacylirten  Abkömmlingen  der  Verbindungen 
von  der  allgemeinen  Formel  E.C(OH):CHOCR'  ist  das  eine  Acyl 
an  Kohlenstoff,  das  andere  an* Sauerstoff  gebunden.  Hinsichtlich 
der  Constitution  dieser  Körper,  von  welchen  bis  jetzt  sechs  bekannt 
sind,  nämlich  der  dibenzoylirte  Acetessigäther  und  das  dibenzoy- 
lirte  Acetylaceton  von  Nef ,  das  dibenzoylirte  Benzoylaceton  von 
Claisen,  der  Tribenzoylessigäther ,  der  Acetyldibenzoylessigäther 
und  der  Benzoyldiacetessigäther,  ist  eine  der  beiden  folgenden 
Formeln  möglich: 

RC(k  R.CO. COR 

I.    RCO-^C.COR'    und    II. 

RCO/  R'CO.C.COR. 
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Nach  der  Formel  I  sollte  durch  Acetylirung  des  Dibenzoylessig- 
esters  und  durch  Benzoylirung  des  Benzoylacetessigäthers  derselbe 
Korper  (C6H3CO)2(CH3CO)C.COaC2H6  entstehen,  was  aber  nicht 
der  Fall  ist.  Aus  Kupfer-a-Benzoyl-/J'Oxyzimmtäther  und  Acetyl- 
chlorid  in  absolut  ätherischer  Lösung  erhält  man  a-Benzoyl-ß- 
Acetoxyzimmtäther,  C^  H, .  C  (0  C  0  C  H3)  :  C  (C  Og  Ca  H,) .  C  0 .  C^  Hg. 
Schwach  bräunlich  gefärbtes  Oel,  welches  nicht  unzersetzt  destil- 
lirt.  Wird  von  Natriumäthylat  in  Essigäther  und  Natrium -a- 
Benzoyl  - /3  -  oxyzimmtäther  zerlegt  Mit  Brom  entstehen  Acetyl- 
bromid  und  a-Bromdibenzoylessigäther  vom  Schmelzp.  109  bis  HO». 
Durch  Erhitzen  von  Kupf erbenzoylacetessigäther  mit  Benzoylchlorid 
und  Benzol  auf  ca.  100®  am  Rückflulskühler  entsteht  a-Bengoyl- 
ß-lenzoyloxycrotonäther,  C  Hj .  C  (0  C  0  C^  H5 ) :  C  (C  O2C2  H, ) .  C  0 .  C«  H,, 
welcher  mit  dem  von  Nef  aus  Kupferacetessigäther  und  Benzoyl- 
chlorid erhaltenen  dibenzoylirten  Acetessigäther  identisch  ist.  Mit 
Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  liefert  der  a-Benzoyl-^- 
benzoyloxycrotonäther  Benzoylphenylhydrazin  und  (1,5)-Diphenyl- 
3-methylpyrazol-4-carbonsäureester  vom  Schmelzp.  119  bis  1200. 
Die  Metallsalze  des  Benzoylacetessigäthers  besitzen  die  Formel 
CH3.C(Om):C(C02C2H5).CO.CflH5;  dem  freien  Benzoylacetessig- 
äther  kommt  die  Formel  CH8.C(OH):C(C02C2H5).CO.C6H5  zu. 
Ueber  die  Configuration  der  dem  allgemeinen  Ausdrucke 
R.C(OCOR):C(OCR')(COR)  entsprechenden  Verbindungen  ver- 
gleiche das  Original.  Min. 

TL  Zincke  und  M.  Engelhardt.  Ueber  Dichloroxyinden- 
carbonsäure  1).  —  Die  Verfasser  haben  die  Untersuchung  der  von 
Zincke  und  Froehlich^)  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Di- 
chlor -  /S  -  naphtachinon  dargestellten  Dichlaroxyindencarbonsäure 
fortgesetzt.  Die  Säure  wurde  einmal  durch  Einwirkung  von  Alkali 
auf  Dichlor-/5-naphtochinon  nach  dem  Verfahren  von  Zincke  und 
Froehlich  (I.e.)  gewonnen  und  ferner  auch  durch  Einwirkung  von 
Alkali  auf  Dichlor-«  j3-naphtochinonchlorid  3)  dargestellt.  Das  Di- 
chlor-/8-naphtochinon  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  salz- 
saures a/3-Amidonaphtol^)  erhalten,  und  zu  dem  Ende  das  frisch 
bereitete,  gut  abgeprefste  salzsaure  a^-Amidonaphtol  in  10  Thln. 
Eisessig  vertheilt  und,  ohne  zu  kühlen,  ein  kräftiger  Chlorstrom  ein- 
geleitet, bis  alles  Amidonaphtol  in  Lösung  gegangen  war  und  Salmiak 
sich  abschied.    Die  rothe  Lösung  wurde  sofort  in  Wasser  gegossen 
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und  das  sich  hierbei  als  orangerothes,  krystallinisches  Pulyer  ab- 
scheidende Dichlor-/5-naphtochinon,  wenn  nöthig,  zur  Reinigung 
aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Danach  wurde  es  mit  Wasser  an- 
gerieben, unter  Vermeidung  von  Erwärmung  mit  5  bis  6  Thhi. 
lOproc.  Natronlauge  versetzt,  zu  der  Lösung  vorsichtig  Salzsäure 
zugefügt,  die  dadurch  ausgeschiedenen  Verunreinigungen  abfiltrirt 
und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  im  Ueberschuls  die  gebildete 
Dichloroxyindencarbonsäure  ausgefällt  und  durch  Lösen  in 
Natriumcarbonat  und  Fällen  mit  concentrirter  Salzsäure  gereinigt. 
Zur  völligen  Reinigung  wird  die  Dichloroxyindencarbonsäure  am 
besten  vorsichtig  in  Wasser  von  35^  gelöst  und  nach  dem  Filtriren 
durch  Zusatz  von  V^  Vol.  concentrirter  Salzsäure  wieder  aus- 
geschieden. Für  die  Darstellung  der  Dichloroxyindencarbonsäure 
aus  dem  Dichlor-«  |3-naphtochinonchlorid  wurde  derart  verfahren, 
dals  das  durch  epschöpfende  Einwirkung  von  Chlor  auf  os-Naphtol 
in  Eisessiglösung  ^)  gewonnene  Pentachlor-a-ketotetrahydronaphtalin 
mit  10  Thln.  Eisessig  und  der  ausreichenden  Menge  Kaliumacetat 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das  so  gebildete 
Dichlor-a/3-naphtochinonchlorid  mit  Wasser  ausgefällt,  dieses  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  etwas  Alkohol  angerieben  und 
einige  Zeit  mit  4  bis  5  Thln.  SOproc.  Natronlauge  unter  Vermei- 
dung von  Erwärmung  digerirt  und  dann  die  gebildete  Dichloroxy- 
indencarbonsäure aus  der  Lösung,  wie  oben  schon  beschrieben, 
mit  Salzsäure  ausgefällt  wurde.  Die  so  dargestellte  DicJäoroxy- 
indencarbonsäure  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthaltenden,  bei  99  bis  100<>  schmelzenden,  in  Aether, 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  schwerer  löslichen  Nadeb. 
Während  dieselbe,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht  werden  kann,  zersetzt  sie  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Bildung  verschiedener  Körper,  unter  welchen 
sich  auch  Dichlorketoinden  findet  und  ein  noch  nicht  näher 
untersuchter,  gelblicher,  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  lösHcher 
Körper  das  Hauptproduct  bildet.  Ebenso  zersetzt  sie  sich  beim  Be- 
handeln mit  Alkali.  Der  Dichloroxyindencarbonsäure-Methyläther^ 
CioHgClgOgCHg,  krystallisirt  aus  Alkohol,  Aether  oder  Benzol  in 
sehi'  gut  ausgebildeten,  sechsseitigen,  dicken,  anscheinend  mono- 
klinen,  bei  137  bis  138°  schmelzenden  Tafeln.  Seine  Acäylverbin- 
düng,  CioH4(C2H30)Cl203CH8,  bildet  bei  75  bis  76o  schmelzende 
Nädelchen.  Durch  Lösen  in  1 0  Thln.  Eisessig  und  Erhitzen  der  Lösung 
mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100 
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bis  110^,  solange  Salzsäureentwickelung  stattfindet,  wird  die  Di- 
chloroxyindencarbonsäure  in  ß -Chlor -aa-ketoindencarhonsäure: 

/C-COOH 

übergeführt,  welche  orangerothe,  bei  224^  schmelzende,  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol  schwer,  in  Eisessig  leichter  lösliche  Nadeln 
darstellt  und  sich,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  in  Natriumcarbonat 
mit  braunrother  Farbe  löst,  aus  welcher  Lösung  Essigsäure  die 
Säure  aber  nicht  wieder  ausfällt.  Natronlauge  und  Barytwasser 
zersetzen  die  Säure  unter  Bildung  eines  weifsen  Körpers.  Der 
/J-Chlor-a  a-ketaindencarhonsäure-Methyläther ,  Cg  H4  Cl  0-C  0  0  C  H3, 
bildet  lange,  dicke,  bei  105^  schmelzende,  in  Aether,  Benzol  und 
Eisessig  leicht  lösliche  Nadeln  von  bräunlich  gelber  Farbe.  Der 
Aethyläther^  C9H4CIO-COOC2H5,  krystallisirt  in  langen,  gelben,  bei 
99  bis  100®  schmelzenden,  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol  leicht 
löslichen  Nadeln.  Das  Oxim ,  Cg  H^  Cl  (N  0  H)  C  0  0  H ,  wird ,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  in  dunkelgelben,  bei  256<^  schmelzenden,  in 
Natronlauge  ohne  Zersetzimg  löslichen  Nadeln  erhalten.  Die 
Acetylverbindtmg  krystallisirt  in  rothen,  bei  218®  schmelzenden 
Nadeln.  Das  Oxim  des  Aähyläthers ,  C9  H4  Cl  (N  0  H)  C  0  0  C»  H5 , 
bildet  feine,  gelbe,  in  Alkali  ohne  Zersetzung  lösliche,  bei  I880 
schmelzende  Nadeln.  Durch  Natriumamalgam  unter  gleichzeitigem 
Einleiten  von  Kohlensäure  wird  die  Chlorketoindencarbonsäure  in 
eine  weifse,  amorphe  Flocken  bildende  Säure: 

/CH-COOH 
CeH,<   >CH, 


übergeführt,  von  welcher  das  Silbersalz  und  die  Acetylverbindung 
dargestellt  wurden.  Durch  Alkali  und  ebenso  auch  durch  Baryt- 
wasser wird  die  Chlorketoindencarbonsäure  nach  der  Gleichung: 
2  Cio  H5  Cl  Og  +  2  H2  0  =  C20  Hi3  Cl  Os  +  H  Cl  zersetzt;  der  ent- 
standene  Körper  CjoHigClOg  krystallisirt  aus  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol  in  kleinen,  weifsen,  bei  245®  schmelzenden 
Nädelchen.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  der  Chlor- 
ketoindencarbonsäure in  verdünnter  Sodalösung  erhält  man  die 
unter  Aufschäumen  bei  130®  schmelzende  Dichlordiketohydrinden- 
carbonsäure^  CioHgClaO^.HgO,  welche  bei  der  Oxydation  das  bei 
127®  schmelzende  Dichlordiketohydrinden  liefert  und  deren  3fethyl' 
äther  bei  122®  schmilzt.  In  gleicherweise  wird  durch  Einwirkung 
von  unterbromiger  Säure  auf  die  Chlorketoindencarbonsäure 
die  farblose,  prismatische,  bei   127®  schmelzende  Krystalle  dar- 

97* 
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stellende  Chlorbromdiketohydrindencarbonsäure^  CjoHrtClBrOi.HjO, 
gewonnen,  welche  bei  der  Oxydation  das  von  Zincke  und  Ger- 
land i)  beschriebene  Chlorbrontdiketohydrinden  ]ietert.  Durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Chlorgas  in  auf  etwa  200®  erhitzte  Chlor- 
ketoindencarbonsäure  erhält  man  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
TdrachlorJcetohydrinden^  C9H4CI4O,  in  wasserhellen,  bei  107®  schmel- 
zenden Täf  elchen.  Dasselbe  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit 
der  von  Zincke  und  Froehlich^)  erhaltenen  Verbindung,  wurde 
zu  dem  charakteristischen  Dichlorketoinden  reducirt  und  durch  Alkali 
unter  Bildung  der  bei  163®  schmelzenden  o  -  Trichlorvinylbenzoe- 
säure  gespalten.  Durch  Brom  wird  die  Chlorketoindencarbonsäure 
in  die  Chlordibroniketohydrindencarbonsäure: 

.CBr-COGH 
CeH,<    >CClBr  =  CioH,ClBr.O., 

übergeführt,  welche  kleine,  weifse,  bei  171®  schmelzende,  in  Alkohol 
und  Eisessig  leicht,  in  Benzin  schwer  lösliche  Nadeln  bildet,  sich 
ohne  Zersetzung  in  Natriumcarbonat  löst,  von  Natronlauge  aber 
nach  der  Gleichung:  CioH.ClBraOs  +  HjO  =  CioHeClBrO^  +  HBr 
unter  Bildung  einer  zweibasischen  Säure  ^  CioH6ClBr04,  zersetzt 
wird.  Dieselbe  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  kleine,  weifse,  bei 
214®  schmelzende,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht 
lösliche  Nadeln.  Das  Baryumsah^  CioH4ClBr04Ba.H2  0,  ist  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heifsem  und  scheidet  sich 
in  weifsen  Häuten  und  Schuppen  ab.  Das  Silber soiz^  CioH4ClBr04Ag2, 
stellt  einen  amorphen,  weifsen  Niederschlag  dar.  Der  Mähyläther, 
CioH4ClBr04(CHg)2,  bildet  kleine,  weifse,  bei  95®  schmelzende 
Nadeln.  Durch  24  stündiges  Stehenlassen  der  mit  Chlor  gesättigten 
Lösung  der  Dichloroxyindencarbonsäure  in  10  Thln.  Eisessig  er- 
hält man  ein  Lacton^  C10H5CI3O8,  welches  in  wasserhellen,  gut 
ausgebildeten,  glänzenden,  dicken,  bei  87®  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  leicht,  in  Benzin  weniger  löslichen  Prismen 
krystallisirt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Essigsäureanhydrid  oder 
Acetylchlorid  und  ebenso  auch  beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelz- 
punkt unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Kohlensäure  leicht  in 
Dichlorketoinden  übergeht  und  durch  Natriumcarbonat  in  die  Di- 
chlorketoxyhydrindencarbonsäure ,  Cio  H^  Cl^  O4  .  H,  0 ,  übergeführt 
wird,  welche  aus  Aether  -  Benzin  in  farblosen,  schönen,  bei  130^ 
schmelzenden  Prismen  krystallisirt  und  bei  der  Oxydation  das  bei 
127®  schmelzende  Dichlordiketohydrinden  liefert    Ihr  Methyläiher 


^)  Ber.  20,  3227;  JB.  f.  1887,  S.  1331  fE.  —  •)  Ber.  20,  1266;  JB.  f.  1887, 
S.  1487  ff. 
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schmilzt  bei  122  bis  123o.    Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  den 

Dichloroxyindencarbonsäure- Methyläther  wurde   schlielslich  noch 

der  schon  von  Zincke  und  Arn  st  i)  beschriebene  Tetrachloroxy- 

hydrindencarbonsäure-Methyläther : 

C(OH)-COOCH, 
ChH«0C1,0,  =  CeH,<>CClg 

CGI, 

nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether- Benzin  in  farblosen,  bei 
166^  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Wt 

H.  Gradenwitz.  Zur  Kenntnifs  der  /J-Oxynaphtoesäure  vom 
Schmelzp.  216<>  ^).  —  Bezüglich  der  Constitution  der  ß'Oxynaphioe- 
säure  vom  Schmelzp.  216<^,  die  schon  von  Schoepff  3),  Schmid*) 
und  V.  Kostanecki'»)  festgestellt  worden,  wies  Verfasser  noch 
nach,  dafs  diese  bei  216°  schmelzende  j3 - Oxynaphtoesäure  beim 
Ersatz  ihrer  Hydi'oxylgruppe  durch  Chlor  vermittelst  Phosphor- 
pentachloiids  und  darauf  folgende  Beduction  mit  Natriumamalgam 
keine  a-Naphtoesäure  liefert,  wie  Hosaeus^)  angiebt,  sondern 
dafs  die  hierbei  gewonnene,  bei  160°  schmelzende  Säure  unzweifel- 
haft die  Dthydro-ß-naphtoesäure  ist.  Im  Weiteren  wurden  noch 
einige  Derivate  der  bei  216^  schmelzenden  /3- Oxynaphtoesäure 
dargestellt.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung  in  der 
Kälte  wurde  die  /J-Oxynaphtoesäure  in  Monohronwxynaphtoesäure, 
CioH,Br(OH)COOH,  übergeführt,  welche  aus  Alkohol  oder  Eis- 
essig in  langen,  gelben,  unter  Zersetzung  bei  233  bis  235®  schmel- 
zenden, in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Eis- 
essig und  heifaem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt 
Das  Baryuni'^  Blei-  und  Sübersälz  sind  gelb  gefärbt  und  schwer 
löslicL  Monochloroxynaphtoesäure^  CioH5Cl(OH)COOH,  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Oxynaphtoe- 
säure in  Eisessig  dargestellt,  bildet  schöne,  gelbe,  unter  Zersetzung 
bei  231  bis  233®  schmelzende  Nadeln.  Der  durch  Nitriren  des 
Oxynaphtoesäure  -  Methyläthers  in  Eisessig  mit  der  berechneten 
Menge  mit  etwas  Eisessig  verdünnter  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,38  gewonnene  Nitrooxynaphtoesäure-Methyläther^  CioH6(N02) 
(0H)C0  0CH3,  krystallisirt  aus  Eisessig  und  Methylalkohol  in 
schönen,  gelben  Nadeln,  aus  Essigsäureanhydrid  in  glänzenden, 
gelben  Blättchen,  schmilzt  bei  189®  und  ist  in  Wasser  und  kalter 
Sodalösung  fast  unlöslich.     Durch  Zinn  und  Salzsäure  vom  spec. 


'  »)  Ann.  Chem.  267,  333;  JB.  f.  1892,  S.  1597.  —  «)  Ber.  27,  2621—2624. 
—  »)  Ber.  25,  2741;  26,  1121;  JB.  f.  1892,  S.  2015 ff.;  f.  1893,  S.  1342.  — 
*)  Ber.  26,  1114;  JB.  f.  1893,  S.  1341.  —  *)  Ber.  26,  2897;  JB.  f.  1893, 
8.  1338.  —  •)  Ber.  26,  665;  JB.  f.  1893,  S.  1339. 
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Gew.  1,19  wird  er  zu  dem  Ämidooxynaphtoesätire'Melhyläther^  CjoH^ 
(NH2)(OH)COOCH8,  reducirt,  welcher  schöne,  gelbe,  in  Säuren 
und  Basen  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  lösliche,  in  Soda- 
lösung und  Natriumacetatlösung  unlösliche,  bei  106®  schmelzende 
Nadeln  bildet  und  in  kalter  schwefelsaurer  Lösung  mit  kalt  ge- 
sättigter Ealiumbichromatlösung  zu  einem  ß-Naphtochinoncarhon- 
säure-Methyläther^  CioH5(02)COOCHs,  oxydirt  wird,  der  sich  aus 
der  Lösung  in  orangerothen ,  glänzenden,  unter  100®  sich  schon 
zersetzenden  FHttern  absetzt.  Ebenso  wie  die  Amidooxynaphtoe- 
säure  gemäls  den  Angaben  von  Robertson^)  durch  Erhitzen  mit 
Terdünnter  Schwefelsäure  in  /S-Naphtohydrochinoncarbonsäure  über- 
geht, wird  auch  der  /3-Amidooxynaphtoesäure- Methyläther  auf 
gleichem  Wege  in  den  ganz  helle,  gelbliche,  bei  99®  schmelzende 
Nadeln  bildenden  ß  -  Naphtohydrochinoncarbonsäure  -  Methyläther^ 
CioH5(OH)aCOOCH3,  umgewandelt.  Die  durch  halbstündiges 
Kochen  der  Oxynaphtoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnene 
Äcetyloxynaphtoesäure^  CioH«(OCOCH8)COOH,  kiystallisirt  in  farb- 
losen, bei  176  bis  177®  schmelzenden  Nadeln.'  Der  durch  Acetyliren 
des  Oxynaphtoesäure-Methyläthers  erhaltene  Äcetyloxynaphtoesäure' 
Methyläther  bildet  prachtvoll  seideglänzende,  bei  101®  schmelzende 
Nadeln.  Wt 

II.  Pribram  und  C.  Glücksmann.  Ueber  die  Bildung  von 
a-Naphtoldithiocarbonsäure  2).  —  In  Ergänzung  ihrer  früheren 
Mittheilung  3)  berichteten  die  Verfasser  über  die  Einwirkung  von 
Kaliumthiocarbonat  auf  a-Naphtol.  Sie  fanden,  dafs  sowohl  beim 
Erhitzen  von  a-Naphtol  (20g)  mit  Kaliumthiocarbonat  (30g)  im 
geschlossenen  Rohre  auf  125  bis  130®,  als  auch  schon  beim  Er- 
hitzen von  a-Naphtol  mit  der  anderthalb-  bis  zweifachen  Menge 
Kaliumthiocarbonat  am  R^küxls^ühleTa-Naphtoldithiocarbansäure^ 
C11H3OS2,  gebildet  wird,  welche  ein  dunkelgelbes,  unter  Zer- 
setzung und  Schwärzung  bei  110®  schmelzendes,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  nur  spurenweise  lösliches  Pulver  darstellt.  In 
Alkalien  löst  sich  die  a  -  Naphtoldithiocarbonsäure  mit  rother 
Farbe.  Die  Lösung  ihres  Natriumsalzes  wird  durch  lösliche  Salze 
der  Schwermetalle  gelbroth,  rothviolett  oder  braun  gefällt  Gegen 
Nitroprussidnatrium  verhält  sich  die  a  -  Naphtoldithiocarbonsäure 
analog  der  ßesorcindithiocarbonsäure.  Eine  bis  zur  Farblosigkeit 
verdünnte  ammoniakalische  Nickellösung  (Mermet'sches  Reagens) 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  534;  JB.  f.  1893;  S.  1343.  —  ■)  Monatsh.  Chem. 
15,  605—612;  Wien.  Akad.  Ber.  103,  IIb,  478—485.  —  •)  Monatsh.  Chem. 
13,  623;  JB.  f.  1892,  S.  1998  £f. 
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wird  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  der  a-Naphtoldithio- 
carbonsäure  intensiv  grün,  durch  eine  Lösung  der  Säure  in  Kali- 
lauge rothbraun  gefärbt.  Durch  Erhitzen  einer  Lösung  der 
a  -  Naphtoldithiocarbonsäure  in  der  sechsfachen  Menge  einer 
60proc.  Aetzkalilösung  auf  125  und  schliefslich  auf  135<*  wird 
dieselbe  in  die  von  Schmidt  und  Burkard^)  durch  Einwirkung 
flüssiger  Kohlensäure  auf  a-Naphtolnatrium  erhaltene,  bei  186  bis 
187®  ßchmelzenie  a-NapMoJcarbonsäv/renheTgefnhri.  Die  cc-Naphtol- 
dithiocarbonsäure  entsteht  auch,  wenn  man  nach  dem  Vorgange 
von  Lippmann  u.  Fleifsner^)  a-Naphtol  (50  g)  in  einer  Druck- 
flasche 16  Stunden  mit  frisch  bereitetem  Kaliumxanthogenat  (55  g) 
und  etwas  absolutem  Alkohol  erhitzt.  Während  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kaliumthiocarbonat  auf  a-Naphtol  nur  gegen  lOProc. 
Dithiocarbonsäure  erhält,  wird  hier  gegen  70  Proc.  des  angewen- 
deten a-Naphtols  in  Dithiocarbonsäure  übergeführt.  Schliefslich 
entsteht  die  a- Naphtoldithiocarbonsäure  auch  beim  Erhitzen  von 
frisch  bereitetem  Kaliumnaphtylat  mit  Schwefelkohlenstoff  in  einer 
Druckflasche.  Die  Verfasser  glauben  die  Bildung  dieser  Säure 
auf  diesem  Wege  durch  die  beiden  Gleichungen :  KO-CioHy-f-CSa 
=  (S=,  KS~)C-OC,oH7  und  (S^,  KS-)C-OCioH7  =  (S=,  KS-)C 
—CioHß-OH  erklären  zu  können.  Wt, 

A.  Hai  1er  u.  A.  Guyot.  Ueber  die  Dimethyl-  und  Diäthyl- 
amidobenzoylbenzoesäuren  und  das  Dimethylanilinphtalem  •^).  — 
Wird  Dimethylanilin  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit  Aluminium- 
chlorid versetzt  und  dann  Phtalsäureanhydrid  langsam  in  fein 
pulverisirtem  Zustande  zugegeben,  so  erhält  man  nach  vollendeter 
Umsetzung  und  nach  dem  Erkalten  einen  theerigen  Rückstand 
und  eine  obenauf  schwimmende  Schwefelkohlenstoffschicht.  Nach 
dem  Abgielsen  der  letzteren  löst  man  den  Rückstand  in  Schwefel- 
säure (1 : 5),  giebt  zu  der  Lösung  verdünntes  Ammoniak  und  rei- 
nigt die  abgesaugte  Fällung  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol. 
Die  so  gebildete  DiniethylamidöbenzoyTbenzo'esäure^  CigHi,  NOg 
=  CeH,(COOH).CO.CeH,N(CH:02,  stellt  schöne,  gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  199^  dar.  Das  Natriumsah^  Ci6Hi4N03Na,  bildet 
ein  rein  weifses,  krystallinisches  Pulver,  der  Methylester  Krystalle 
vom  Schmelzp.  128®.  Die  von  0.  Fischer  bereits  beschriebene  Ver- 
bindung, das  Dimethylanilinphtdletn,  C24H24O2N3,  wird  leicht  ge- 
wonnen, wenn  man  auf  eine  Mischung  von  Dimethylamidobenzoyl- 
benzoesäure  und  Dimethylanilin  Chlorphosphor  reagiren  läfst.   Die 


>)  Ber.  20,  2699;  JB.  f.  1887,  S.  2149  iff.   —   *)  Monatsh.  Chem.  9,  296; 
JB.  f.- 1888,  S.  2026 ff.  -  =*)  Compt.  rend.  119,  205—207. 
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Ausbeute  beträgt  90  Proc.  der  Theorie.  Wird  Dimethylanilin- 
phtale'in  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt,  so  bildet  sich,  wie  be- 
kannt, Tetramethyldiamidotriphenjlmethan-o-carbonsäure,  d.  h.  die 
Leukobase  von  dem  o-carboxylirten  Malachitgrün.  Bei  der  Oxy- 
dation liefert  nun  diese  Base  kein  Grün,  da  das  Dimethylanilin- 
phtalem  regenerirt  wird.  Esterificirt  man  jedoch  vor  der  Oxydation 
die  Carboxylgruppe ,  so  entstehen  durch  Oxydation  Farbstoffe. 
Wird  bei  Darstellung  der  Dialkylamidobenzoylbenzoesäure  anstatt 
Dimethylanilin  das  Diäthylanilin  angewandt,  so  kommt  man  zu 
der  Diäthylamidobenzoylbenzoesäure^  die  gelbe  Krystalle  vom 
Schmelzp.  180«  bildet.  Tr. 

A.  HalleT  u.  A.  Guyot.  Ueber  neue,  von  der  Benzoylbenzoe- 
säure  abstammende  Derivate^).  —  Läfst  man  auf  in  Schwefel- 
kohlenstoff suspendirte  Benzoylbenzoesäure  Phosphorpentachlorid 
einwirken,  so  tritt  lebhafte  Reaction  ein  und  nach  dem  Vertreiben 
des  Schwefelkohlenstoffs,  sowie  der  Phosphorchloride  im  Vacuum 
unter  100«  hinterbleibt  ein  braunes  Oel,  das  mit  Wasser  die 
Benzoylbenzoesäure  regenerirt.  Behandelt  man  dieses  Oel  in 
Benzollösung  mit  Aluminiumchlorid,  so  entsteht  Diphenylphtalid, 
Es  si^d  nun  für  die  Benzoylbenzoesäure,  wenn  man  die  dissym- 
metrische Formel  für  das  Diphenylphtalid  annimmt,  zwei  Formeln 

/OH 
.CO.CeHj  yC;— CgHj  .CCl,  .CeHj 

I.    CeH/  n.    C^H/      >0  III.    CeH,< 

^cooH  ^co-^  \coa 

/Gl 
IV.   C,H/  V.   C.H,/     >0  VI.   C.H,<:     \0 

^coa  ^co^  ^cc 

möglich  (I  und  II).  Im  ersten  Falle  würde  das  Trichlorderivat 
die  Formel  III  haben  und  würde  die  Verbindung  von  der  For- 
mel IV  geben,  die  dann  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  bei  An- 
wesenheit von  Wasser  den  Körper  V  liefern  würde.  Im  anderen 
Falle  unter  Zugrundelegung  der  Formel  II  würde  für  das  mittelst 
Pentachlorid  entstehende  Chlorid  die  Formel  VI  gelten  und  dieses 
würde  dann  mit  Benzol  das  Diphenylphtalid: 

C(C.II,). 

geben.  Bereitet  man  Diphenylphtalid  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol, 
indem  man  jedoch  eine  nicht  ausreichende  Menge  von  Chlor- 
aluminium bei  dem  Versuche  anwendet,  so  wird  als  Nebenproduct 

')  Compt.  rend.  119,  139—142. 
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Benzoylbenzoesäure  gebildet,  was  aber  nur  möglich  ist,  wenn  man 
dem  Chlorid  die  Formel  VI  giebt.  Fügt  man  zu  einer  Lösung 
Yon  Benzoylbenzoesäure  in  überschüssigem  Dimethylanilin  nach 
und  nach  die  theoretische  Menge  von  Phosphortrichlorid,  das  mit 
Dimethylanilin  verdünnt  ist,  und  sorgt  dafür,  dafs  die  Temperatur 
unter  50<>  bleibt,  nimmt  dann  mit  Wasser  auf,  macht  alkalisch 
und  beseitigt  mit  Wasserdampf  das  überschüssige  Dimethylanilin, 
so  hinterbleibt  ein  Oel,  das  nach  langem  Stehen  krystallinisch 
erstarrt.  Nach  dem  Reinigen  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  mit  Thierkohle  erhält  man  das  Product  in  schönen, 
weiXsen  Krystallen,  die  bei  119^  schmelzen  und  das  Dimethyl" 
amidodiphenylphtalid,  CaaHjgNOa,  darstellen.  Es  bildet  ein  Chlor- 
%ära^.  Gas H19NO3. HCL  Das  Dimethylamidodiphenylphtalid  kann 
nach  folgender  Gleichung  entstehen: 

/C(C1)C«H,  /C<g-H.N(CH3). 

C.H,/         ^0  +  C«H,N(CH3),  =  HCl  +  CeH  ^     \q 

CO  xo^ 

Reducirt  man  dieses  Phtalid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam, so  erhält  man  Ditnethylamidotriphenylmethan-o-carbon- 

*""'''•  C..H..NO.  =  C,H,<CHg3^H,)[C,H,N(CH.).] 

Dieselbe  bildet  kleine,  weifse  Kry stalle  (aus  Xylol)  vom  Schmelz- 
punkt 190®  und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  DimethyU 

amidophenylanthranöl : 

CJI^.NCCiy, 


C^u   Arn  —  p.  tt/i  N 


^H,«NO  =  C«H  /  I  XH,.  _ 

^C(OHr  Tr 


Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

W.  Heinis  eh.  üeber  einige  Derivate  der  Veratrumsäure 
und  des  Veratrols  i).  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers 
erhält  man  bei  der  Nitrirung  der  Veratrumsäure  die  bei  187  bis 
188®  schmelzende  Nitroveratrumsäure  und  daneben  noch  bei  91® 
schmelzendes  Mononitraveratrol  und  bei  128®  schmelzendes  Dini- 
traveratröl.  Bei  der  Reduction  der  Nitroveratrumsäure  mit  stark 
salzsaurer  Zinnchlorürlösung  entsteht  aber  nicht  Amidoveratrum- 
säure,  sondern  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Ämidoveratröl^ 


*)  Monatsh.  Chem.  15,  229-234. 
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C6H5NH2(OCH3)2,  welches  feine,  gelbe,  bei  80<>  schmelzende  Kry- 
ställchen  bildet.  Das  salzsaure  Salz  desselben  giebt  mit  Platin- 
Chlorid  ein  gelbes,  bei  208^  schmelzendes  PlatindoppdsdU,  [CeH, 
NHa  (0  CH8)2 .  HClJa .  PtCl4.  Im  Weiteren  wies  Verfasser  nach,  dafa 
die  bisher  Yon  Merck  i),  Tiemann  und  Matsmoto^)  und  Ton 
Rossin^)  beschriebenen  Dinitroveratrole  alle  drei  identisch  sind 
Bei  der  Reduction  des  Dinitroveratrols  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure wurde  endlich  ein  Diamidoveratrol^  C6H2(NH2)a(OCH3)2, 
erhalten,  welches  mit  Salzsäure  ein  2  Mol.  Chlorwasserstoff  ent- 
haltendes salzsawres  Sah^  CeHa(OCH3)2(NH,)2.2HCl,  bildet,  das 
in  Form  von  violetten  Krystallflitterchen  erhalten  wird.  Dieses 
spaltet  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  1  Mol.  Chlorwasserstoff  ab  und 
es  hinterbleibt  dann  ein  nur  1  Mol.  Chlorwasserstoff  enthaltendes 
sahsaures  Sah,  C,H2(OCH3),(NH2)2.HCL  Wt 

W.  Heinisch.  Ueber  die  trockne  Destillation  des  Ealksalzes 
der  Diäthjlprotocatechusäure  *).  —  Ebenso  wie  nach  den  früheren 
Versuchen  des  Verfassers^)  bei  der  Destillation  von  veratrum- 
saurem  Calcium  der  Hauptsache  nach  Veratrumsäure-Methyläther 
gebildet  wird,  erhält  man  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des 
diäthylprotocatechusauren  Calciums  vorwiegend  bei  55®  schmel- 
zenden Diäthylprotocatechusätire'Aethyläther,  Daneben  entstehen 
noch  in  geringerer  Menge  wahrscheinlich  DtäthylbrenecaJtechiny 
welches  aber  nicht  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werden 
konnte,  und  Monoäthylbrenzcateehin,  C6H4(--OC2H5,  -OH),  welches 
letztere  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  bei  240  bis  241»  siedendes, 
in  Wasser  untersinkendes  und  sich  darin  nicht  lösendes  Oel  bildet 
Eisenchlorid  färbt  eine  alkoholisch -wässerige  Lösung  des  Mon- 
äthylbrenzcatechins  vorübergehend  grün  und  dann  braun,  welche 
Färbung  sich  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat  in  ein  schmutziges 
Violett  verwandelt.  Wt 

R  Baumann  und  S.  Fränkel.  Ueber  die  Synthese  der  Homo- 
gentisinsäure «).  —  Die  Verfasser  stellten  die  Dimethylhomogefüisin' 
säure  in  der  Weise  synthetisch  dar,  dafs  sie  den  nach  den  An- 
gaben von  Tiemann  und  Müller  7)  dargestellten  Gentisinaldehyd 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Aetz- 
natron  (2  Mol.)  und  Jodmethyl  im  Ueberschufs  in  den  ebenfalls 
schon  von  Tiemann  und  Müller  (1.  c.)  beschriebenen  Dimethyl- 


')  Ann.  Chem.  108,  60.  —  *)  Ber.  9,  938.  —  »)  Monatah.  Chem.  12,  491; 
JB.  f.  1891,  S.  2003  ff.  —  *)  Monatsh.  Chem.  15,  235—238.  —  *)  Daselbst 
14,  455;  JB.  f.  1893,  S.  1350.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  219—224.  - 
')  Ber.  14,  1986;  JB.  f.  1881,  S.  554. 
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gentisinaldehyd  überführten  und  diesen  (20  g)  durch  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  (ca.  200  g  Wein- 
geist) zu  IHmethylgentisinalkohöl^  C6H3(— OCHsci],  -0CH8[4],  -CHg 
0H[5]),  reducirten,  welcher  eine  fast  farblose,  fast  geruchlose,  stark 
lichtbrechende,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtige,  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  bei  278  bis  279^ 
siedende  Flüssigkeit  darstellt  und  durch  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentachlorid  in  Benzollösung  in  das  Dimethylgentisinchlorid  (p-Di- 
methoxybenzylchlorid),  ChH8(-OCH3[i],  -0CH3[4],  — CE[3C1[6i),  um- 
gewandelt wurde.  Dasselbe  krystallisirt  in  langen,  bei  72  bis  73® 
schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in 
Aether  und  Benzol  leicht  löslichen  Prismen  und  wurde  durch 
dreitägiges  Behandeln  in  alkoholischer  Lösung  (4  g  Chlorid  in 
60  ccm  Alkohol)  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  (5  g)  in  Wasser 
(20  ccm)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  Cyanid  übergeführt, 
welches  im  unreinen  Zustande  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  Di- 
methylhomogentisinsäure^ Ce  Hg  (-0  C  Hs  [1],  -0  C  Hj  [*],  -C  Ha  C  0  0  H[ö]), 
verseift  wurde.  Dieselbe  bildet  bei  124®  schmelzende,  farblose 
Nadeln  und  Blättchen  und  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit 
der  von  Wolkow  und  Baumann  i)  aus  der  Homogentisinsäure  des 
Alkaptonhams  gewonnenen  Säure,  wodurch  auch  die  von  Wolkow 
und  Baumann  (l.  c.)  angenommene  Constitution  der  Homogentisin- 
säure  bestätigt  wurde.  Schliefslich  wurde  auch  noch  die  so  syn- 
thetisch gewonnene  Dimethylhomogentisinsäure  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem 
Phosphor  in  die  Homogentisinsäwre  übergeführt.  Wt. 

H.  V.  Ogden.  Ein  Fall  von  Alkaptonurie  2).  —  Verfasser 
schied  aus  dem  Harn  eines  an  Alkaptonurie  Kranken  nach  den 
Angaben  von  Wolkow  und  Baumann*)  die  Homogentisinsäure 
in  der  Weise  ab,  dafs  der  Harn  von  einem  bis  drei  Tagen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  1:12  (75  ccm  auf  1  Liter  Harn)  versetzt, 
die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  auf  Vio  Volumen  eingedunstet,  der 
eingedampfte,  angesäuerte  Harn  vier-  bis  fünfmal  mit  dem  dreifachen 
Volumen  Aether  extrahirt,  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibende  syi*upöse  Rückstand  in  der  30-  bis  50  fachen  Menge 
Wasser  gelöst,  in  der  Wärme  mit  basischem  Bleiacetat  versetzt  und 
aus  dem  so  gewonnenen  homogentisinsauren  Blei  die  freie  Homo- 
gentisinsäure abgeschieden  wurde,  welche  durch  ihren  Schmelz- 
punkt  (147<>),   durch   Krystallf orm ,    Löslichkeitsverhältnisse    und 


0  Zeitschr.  physiol.  Chem.  15,  248;  JB.  f.  1891,  S.  2309  f.  —  *)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  20,  280—286.  —  ■)  Daselbst  15,  228;  JB.  f.  1891,  S.  2309  f. 
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chemisches  Verhalten  als  völlig  identisch  mit  der  von  Wolkow  uud 
Baumann  (1.  c.)  beschriebenen  Säure  gefunden  wurde.  Hiemach 
ist  ohne  Zweifel  die  Alkaptonurie  durch  das  Vorhandensein  der 
Homogentisinsäure  bedingt.  Der  Durchschnitt  der  täglichen  Aus- 
scheidung von  Homogentisinsäure  im  Harn  wurde  zu  4,73  g  ge- 
funden. Daneben  wurde  noch  bei  der  Alkaptonurie  eine  ver- 
minderte Hamsäureausscheidung  beobachtet ,  sie  betrug  nur 
0,00244  bis  höchstens  0,0406  g  im  Tage.  Wi. 

W.  F.  Pro 0  st  Die  Spaltung  der  Dihydro-o-phtalsäuren  i).  — 
Proost  gelang  es,  die  von  Astie^)  zuerst  dargestellte  Dthydra- 
o-phtdlsäure  vermittelst  des  sauren  Strychninsalzes  in  zwei  Säuren 
zu  zerlegen,  von  denen  die  eine  dj-s  optische  Drehungsvermögen 
aj)  =  -|-  1^45',  die  andere  das  optische  Drehungsvermc^en  ap  = 
—  1,300  zeigte.  Wt 

Fr.  Kopisch.  Ueber  einige  Oxyderivate  der  Phenylbutter- 
säure^).  —  Verfasser  berichtete  über  einige  von  ihm  dargestellte 
Derivate  der  von  E.  Fischer  und  A.  Y.  Stewart*)  beschriebenen 
Phenylbromdioxybuttersäure  und  Phenyltrioxybuttersäure.  Das 
Baryumsdlz  der  Phenyltrioxybuttersäure^  (CioHii05)3Ba,  wurde 
durch  Kochen  des  Phenyltrioxybuttersäurelactons  mit  starkem 
Barytwasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Das  durch 
Lösen  von  1  g  Phenyltrioxybuttersäurelacton  und  2,5  g  Strychnin 
in  TOproc.  Alkohol  dargestellte  Strychninscdz  der  Phenyltrioxy' 
buUersäure^  C21  HgaNj  Og .  C10H12O5 . H,0,  bildet  mikroskopische 
Prismen  oder  Blättchen.  Das  aus  diesem  Salze  wieder  ge- 
wonnene PJwnyltrioxybuttersäurelacton  erwies  sich ,  ebenso  wie  das 
ursprünglich  angewandte,  als  optisch  inactiv.  Das  Nitrophenyl' 
trioxybuttersäurelactmi^  CioH905(NOa),  durch  Eintragen  von  1  ThL 
feingepulvertem  Phenyltrioxybuttersäurelacton  in  4  Thle.  stark  ge- 
kühlte Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  gewonnen,  stellt  feine, 
farblose,  bei  etwa  185®  unter  schwacher  Gasentwickelung  schmel- 
zende Nadeln  dar.  Beim  Kochen  desselben  mit  Alkalien  entsteht 
ein  gelber,  in  Alkalien  und  Säuren  unlöslicher  Niederschlag.  Das 
durch  Kochen  von  Phenyltrioxybuttersäurelacton  mit  Ammoniak 
dargestellte  Phenylamidodioxybuttersäiireanhydrid^  CioHnNOg,  kry- 
stallisirt in  grolsen,  wohl  ausgebildeten,  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslichen,  gegen  200®  sich  bräu- 
nenden und  gegen  215®  schmelzenden,  farblosen  Prismen.  Seine 
wässerige    Lösung   reagirt  neutral.     Beim  Kochen  mit  AlkaUen 


')  Ber.  27,  3185.  —  *)  Ann.  Chem.  258,   188;  JB.  f.  1890,  S.  1853  ff. 
—  ^)  Ber.  27,  3109-3113.  —  *)  Daselbst  25,  2555;  JB.  f.  1892,  S.  2459  f. 
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entwickelt  es  kein  Ammoniak  nnd  beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 
hydrazin wird  es  nicht  verändert.  Das  durch  halbstündiges  Er- 
hitzen von  Phenylbromoxybutyrolacton  (1  Thl.)  mit  Anilin  (2  Thln.) 
auf  dem  Wasserbade  und  Vermischen  der  erhaltenen  Lösung  mit 
sehr  verdünnter  Essigsäure  erhaltene  Phenylbrontdioxybuttersäure- 
anilid,  CßHi-CHOH-CHBr-CHOH-CO-NH-CeHs,  bildet  feine, 
bei  167  bis  168°  (uncorr.)  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  Wasser  aber  fast  nicht  lösliche  Nadeln  und  wird 
beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  starkem  alkoholischen  Ammo- 
niak auf  1000  zum  Theil  in  Phenylamidodioxybuttersäureanhydrid 
übergeführt.  Phenylbronidioxybuttersäurephenylhydrazid ,  Cg  Hg 
-CHOH-^CHBr-CHOH-CO-NaHaCflHj,  durch  Behandeln  von 
Phenylbromoxybutyrolacton  (2  g),  in  Aether  (ca.  40  g)  gelöst,  mit 
Phenylhydrazin  (1,1  g)  dargestellt,  krystallisirt  in  mikroskopischen, 
rhombischen,  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung  bei  168  bis 
169^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Täfelchen.  Seine  farblose 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  blauviolett.  An  Stelle  dieses .  Hydrazides  entsteht 
beim  halbstündigen  Erhitzen  von  Phenylbromoxybutyrolacton  (1  g) 
in  wässeriger  Lösung  mit  Phenylhydrazin  (1,3  g)  auf  dem  Wasserbade 
Phenyloxyben^yloxypyrajsolidon^  CieHigNjOa,  welches  feine,  farblose, 
meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte,  bei  208^  schmelzende, 
in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Benzol  und 
Aether  schwer  lösliche  Nadeln  darstellt.  Bei  der  Reduction  des 
Phenylbromoxybutyrolactons  mit  Natriumamalgam  entstehen  zwei 
Verbindungen,  Cj^HioOg  imd  C10H10O2,  von  denen  die  letztere  aus 
dem  Gemisch  durch  Petroläther  extrahirt  wird.  Die  erste  Ver- 
bindung, CioHioOs,  welche  Verfasser  für  ein  mit  dem  von  Bieder- 
mann^) beschriebenen  stereoisomeres  Phenyloxybutyrolacton^  CßHß 

-CH-CHj-CHOH-COO,  ansieht,  krystallisirt  aus  Aether  in  farb- 
losen, bei  124  bis  126^  schmelzenden  Nadeln  und  giebt  in  äthe- 
rischer Lösung  mit  Phenylhydrazin  einen  weifsen,  krystallinischen 
Niederschlag.  Die  zweite  Verbindung,  C10H10O2,  fällt  aus  ihrer 
Lösung  in  Petroläther  in  grofsen,  farblosen  Nadeln  aus,  schmilzt 
bei  87  bis  88<*,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Petroläther  leicht 
löslich  und  giebt  in  ätherischer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  eben- 
falls einen  weifsen,  pulverigen  Niederschlag.  Wt, 
A.  Curatolo  u.  G.  Persio.  Synthese  des  Kresolcumarins  2). — 
■  ■    • ■ 

0  Ber.  24,  4074;  JB.  f.  1891,  S.  1917  ff.   —  •)  Gazz.  chim.  ital.   24,  I, 
45—48. 
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Aequimolekulare  Mengen  von  o-,  m-  und  p-kresolglycolsaurem 
Natrium  und  Salicylaldehyd  werden  mit  überschüssigem  Essig- 
Säureanhydrid  im  Oelbad  auf  150  bis  160^  etwa  sechs  Stunden  lang, 
erhitzt  Die  braunen  Reactionsmassen  werden  zuerst  mit  Wasser 
und  mit  20proc.  Sodalösung  ausgekocht,  hierauf  in  30proa 
Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  ausgefällt  Die  Fällungen 
werden  unter  Anwendung  Yon  Thierkohle  aus  Alkohol  mehrmals 
umkrystallisirt.  o-Kresölcuniarin,  CißHijOs-  Schmelzp.  100  bis 
101<^.  Glänzende  Blättchen.  In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ebenfalls  löslich  in  Kalilauge 
und  daraus  unverändert  fällbar.  m-Kresölcumarin^  Schmelzp.  106 
bis  1070,  und  p-Kresdlcumarin^  Schmelzp.  113  bis  114<^,  besitzen 
ähnliche  Eigenschaften,  wie  die  vorher  erwähnte  isomere  Ver- 
bindung. Alle  drei  Cumarine  werden  bei  längerem  Erhitzen  mit 
50proc.  Kalilauge  in  die  entsprechenden  Kresole  und  in  Cumarin- 
säure  gespalten.  Letztere  wurde  acidimetrisch  und  durch  das 
Silbersalz  nachgewiesen.  Mio, 

S.  Gannizäro.  Bemerkungen  zu  Dr.  Klein' s  Abhandlung 
über  das  Santonin^).  —  In  einer  längeren  Auseinandersetzung 
wies  Verfasser  nach,  dafs  die  von  Klein 2)  für  die  santonige  Säure 
angenommene  Formel  G15H32O8  falsch  ist,  und  dafs  durch  die 
Arbeiten  von  ihm  und  Carneluttis),  sowie  femervonAndreocci*), 
von  Gucci  und  Grassi»)  und  von  Gannizaro  und  Gucci*) 
festgestellt  ist,  dafs  die  santonige  Säure  die  Formel  C^^HaoOs 
besitzt,  und  dafs  alle  von  ihm  und  Garnelutti  (1.  c)  aus  ihren 
Untersuchungen  über  das  Santonin  gezogenen  Schlüsse  über  die 
Constitution  desselben  in  der  von  Andreocci  (1.  c.)  für  das 
Santonin  angenommenen  Constitutionsformel  ihre  Bestätigung 
finden,  welche  vor  Allem  die  Hypothese  von  Klein  (1.  c.)  absolnt 
ausschliefst,  nach  welcher  in  dem  Santonin  die  Carboxylgruppe  in 
der  Seitenkette  enthalten  sein  soll.  Wt 

S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp.  lieber  zwei  sub- 
stituirte  Isoimide  der  Phtalsäure ').  —  Analog  den  früher  von 
ihnen  dargestellten  Isoimiden  der  Camphersäure  ^)  erhielten  die  Ver- 
fasser auch  Isoimide  der  Phtalsäure  und  zwar  durch  Einwirkung 


0  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  150—156 ;  Ber.  27,  530—536.  - 
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12,  393;  JB.  f.  1882,  S.  970 f.  —  -•)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  876; 
Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  468  und  489;  JB.  f.  1893,  S.  1868  ff.  —  *)  Gaz«. 
chim.  ital.  22,  I,  1 ;  JB.  f.  1892,  S.  2436.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  286; 
Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  1,  II,  149;  JB.  f.  1893,  8.  1869.  —  0  Hec.  trav. 
chim.  Pays-Bas  13,  93—100.  —  «)  Daselbst  12,  12;  JB.  f.  1898,  S.  981. 
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-von  Acetylchlorid  auf  Phtalmethylaminsäure  resp.  Phtalbenzyl- 
aminsäure  das  Phtalmethylisoimid  und  das  Phtalbenzylisoimid,  Die 
Phtalmethylaminsäure  wurde  durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
Phtalsäureanhydrid  in  wässeriger  Methylaminlösung  mit  Salz- 
säure im  Ueberschufs  dargestellt;  sie  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  130  bis  135^  Die  Phtcibenzylaminsäure  wurde  durch  Be- 
handeln von  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  mit  einer  wässerigen 
Benzylaminlösung  (2  Mol.)  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Salz- 
säure gewonnen.  Die  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen 
mit  Wasser  gereinigte  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  152^. 
Das  Phtalmethylisoimid^ 

wird  durch  Erhitzen  von  Phtalmethylaminsäure  (3  g)  mit  Acetyl- 
chlorid (18g)  im  Wasserbade  in  der  Weise  erhalten,  dafs  man 
das  Gemisch  ungefähr  fünf  Minuten  erhitzt,  dann  nach  dem  Er- 
kalten trockenen  Schwefelkohlenstoff  zugiebt,  das  ausgeschiedene 
Salzsäure  Salz  des  Phtalmethylisoimids  abfiltrirt,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auswäscht,  darnach  mit  wasserfreiem  Aether  und 
Natronlauge  im  geringen  Ueberschufs  versetzt  und  das  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  Phtalmethylisoimid  aus 
einem  Gemisch  von  wasserfreiem  Aether  und  Petroläther  nochmals 
umkrystallisirt  Man  erhält  es  so  in  sternförmigen ,'  bei  76,5  bis 
78,5^  schmelzenden  Krystallen.  Es  besitzt  basische  Eigenschaften 
und  ist  in  Gegenwart  von  Wasser  sehr  unbeständig,  indem  es 
durch  dasselbe  nach  der  Gleichung: 

.C=NCH3  /CO-NHCHa 

CeH  /  >0  +  H,0  =  C,h/ 

\C=0  ^COOH 

in  Phtalmethylaminsäure  übergeführt  wird.  Das  in  analoger 
Weise  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  (18  g)  auf  Phtal- 
benzylaminsäure  (3  g)  gewonnene  PMalbenzylisoimid^ 

C»H„NO«  =  C.H  /   >0 

bildet,  aus  wasserfreiem  Aether  krystallisirt,  schöne,  farblose,  bei 
81  bis  82,5®  schmelzende  Krystalle  und  besitzt,  ebenso  wie  das 
Phtalmethylisoimid,  basische  Eigenschaften.  Doch  gelang  es  noch 
nicht,  Salze  dieser  beiden  Isoimide  im  reinen  Zustande  zu  er- 
halten. Wt 
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Bfs  Pawlewsky.  lieber  die  Einwirkung  von  Phtaljlchlorid 
auf  die  Dinitrodiazoamidobenzole  i).  —  Beim  Erwärmen  von  p-Di- 
nitrodiazoamidobenzol  mit  Phtaljlchlorid  entsteht  das  Paranitro- 
phtalanü^  

CeH,<^g>x/ \no.. 

Das  Reactionsproduct  wird  mit  kochendem  Xylol,  kochendem  Al- 
kohol, dann  mit  kochendem  Eisessig  und  zuletzt  mit  Methyl- 
alkohol gewaschen.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Verbindung 
in  Form  eines  weifsen,  kömigen  Pulvers,  das  bei  262  bis  264® 
schmilzt  Erhitzt  man  m-Dinitrodiazoamidobenzol  mit  Phtaljl- 
chlorid, so  erhält  man  das  Metanitrophtalanil^ 

Im  letzteren  Fall  geht  die  Reaction  leichter  vor  sich  und  es 
entwickeln  sich  im  Vergleich  zur  ersteren  Reaction  reichlichere 
Mengen  von  Salzsäure.  Das  in  der  oben  angegebenen  Weise  ge- 
reinigte Product  krystallisirt  aus  viel  Eisessig  in  zolUangen 
Nadeln,  Schmelzp.  242  bis  244^,  und  ist  identisch  mit  dem  Ton 
Gabriel  2)  durch  Zusammenschmelzen  von  Metanitroanilin  und 
Phtalsäureanhydrid  dargestellten  Körper.  Kb. 

R.  von  Rothenburg.  Säureimide  und  Hydrazinhydrat  s).  — 
Beim  Kochen  äquivalenter  Mengen  von  Phtalimid  und  Hydrazin- 
hydrat  oder  Acetat  in  alkoholischer  Lösung  erhielt  von  Rothen- 
burg (nJ'Amidophtalimid^ 

C«H.N,0,  =  C.H,/    >0 

in  Form  eines  weifsen,  bei  250  bis  251^  schmelzenden,  sehr 
schwer  löslichen  Pulvers.  Dasselbe  ist  isomer  mit  dem  von  H. 
A.  Försterling*)  dargestellten  Phtalylhydrazin,  C6H4(C0-NH)„ 
und  verbindet  sich  leicht  mit  Benzaldehyd  zu  dem  fast  ganz  un- 
löslichen und  bei  250°  sich  noch  nicht  verändernden  (nJ-BenaciJ' 

amidophtalimid^ 

yC=N— N=CHCeHj 
C.H  /  >0  =  C^,9„N,0.. 

Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  das  (n)-Benzalamidophtalimid  in 
der  Hitze  wieder  in  seine  Gomponenten  gespalten.    Beim  Kochen 


»)   Ber.  27,  3430—3431.   —  «)   Ber.  11,   2260;   JB.  f.  1878,   S.  789.  - 
•)  Ber.  27,  691—692.  —  *)  Dissertation  Kiel  1894. 


Phtalylhydroxamsaure  Salze.  1553 

von  Amidophtalimid  mit  Aceton   entsteht  (n)  -  Isopropylenamido- 

phtdlimid. 

^  /C=N— N=C(CH3), 

welches  üher  260^  schmilzt  und  sehr  schwer  löslich  ist.  Wird 
Succinimid  unter  denselben  Bedingungen,  wie  Phtalimid,  oder 
auch  direct  mit  absolutem  Hydrazinhydrat  in  der  Siedhitze  be- 
handelt, so  wird  die  Imidogruppe  nicht  durch  die  Hydrazogruppe 
verdrängt,  was  vielleicht  dadurch  bedingt  ist,  daTs  Phtalimid  sehr 
wahrscheinlich  unsymmetrisch  ,  Succinimid  aber  symmetrisch 
constituirt  ist.  Wt 

G.  Errera.  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phtalsäureanhy- 
drid  J).  —  Durch  Versetzen  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung  von 
31,5  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  10  g 
Natrium  enthaltenden  concentrirten  Natriumäthylatlösung  und  Be- 
handeln dieses  Gemisches  nach  dem  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen 
Chlornatriums  mit  29,5  g  Phtalsäureanhydrid  erhielt  Errera  nach 
der  Gleichung:  C6H4(-CO-,  -C0-)0  +  2NH30=  C,H4(-C0 
-NHaO,  -^'0 Olill^O)  phtdlylhydroxamsaures  Hydroxylanmwnium 
in  farblosen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslichen  Kry- 
stallen.  Die  Reaction  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  Hydroxyl- 
amin verläuft  also  ganz  analog  der  zwischen  Phtalsäureanhydrid 
und  Ammoniak.  Die  wässerige  und  auch  die  alkoholische  Lösung 
des  phtalylhydroxamsauren  Hydroxylammoniums  sind  in  der 
Kälte  farblos,  nehmen  aber  beim  Kochen  gelbe  Farbe  an,  was 
wahrscheinlich  von  der  Bildung  von  Phtalylhydroxylamin  hierbei 
herrührt.  Die  Lösung  des  phtalylhydroxamsauren  Hydroxylam- 
moniums giebt  mit  Eisenchlorid  die  den  Monohydroxamsäuren 
charakteristische  roth violette  Färbung  und  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  stark.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  giebt 
das  phtalylhydroxamsaure  Hydroxylammonium  Phtalylhydrojcyl- 
amin  und  ebenso  zersetzt  es  sich  auch  beim  längeren  Erhitzen 
auf  130  bis  135^  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Hydroxylamin 
in  Phtalylhydroxylamin.  Aus  der  bei  der  Darstellung  des  phtalyl- 
hydroxamsauren Hydroxylammoniums  hinterbleibenden  Mutterlauge 
wurden  noch  äufserst  kleine  nadeiförmige  Krystalle  von  saurem 
phtalsauren  Natrium  und  grölsere,  gelbliche,  harte,  durchsichtige 
Krystalle  von  phtahjlhydrojxnnsaurem  Ammonhim^  CPH10N2O4,  ge- 
wonnen. Letzteres  Salz  ist  in  W^asser  äufserst  leicht,  in  Alkohol 
sehr  wenig  löslich;  seine  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  die  für 


^)  Gazz.  chiiu.  ital.  24,  II,  469—474. 

Jahretber.  f.  Chem.  a.  s.  w.  ftir  1894.  r)g 
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die  Monohydroxamsäure  charakteristische  Reaction,  mit  Platin- 
chlorid einen  Niederschlag  von  Ammoniumchloroplatinat  und  re- 
ducirt  Fehling'sche  Lösung  nur  in  Gegenwart  von  viel  Alkali. 
Das  Salz  schmilzt  bei  158  bis  159®  zu  einer  rothen  Flüssigkeit, 
welche  sich  unter  Gasentwickelung  zersetzt,  dann  wieder  fest  wird. 
Die  so  erhaltene  citronengelbe  Masse  entfärbt  sich  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  und  schmilzt  dann  wieder  gegen  225<>,  eine  dem 
Schmelzpunkte  des  Phtalylhydroxylamins  230®  sehr  naheliegende 
Temperatur.  Doch  konnte  mit  Sicherheit  die  Identität  des  hier 
erhaltenen  Products  mit  Phtalylhydroxylamin  nicht  festgestellt 
werden.  Läfst  man  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Phtalsäureanhydrid  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  an  Natrium- 
äthylat  vor  sich  gehen,  so  erfolgt  sie  in  ganz  analoger  Weise 
wie  bei  dem  Camphersäureanhydrid  i),  und  man  erhält  dabei  nach 
der  Gleichung:  CflH,(-CO-  -C0-)0  +  XHsO  +  NaOH  =  C,n^ 
(-CONH2O,  -COONa)  -|-  HjO,  pMalylhydroxamsaures  Natrium 
in  weifsen,  in  Wasser  äulserst  leicht  löslichen  Krystallen,  die 
sich  beim  Erhitzen  unter  Verpuffen  zersetzen.  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  die  bekannte  roth- 
violette Färbung.  Die  Versuche  ergeben  einerseits,  dafs  man,  um 
zu  den  Salzen  der  Phtalylhydroxamsäure  zu  gelangen,  besser  vom 
Phtalsäureanhydrid  ausgeht,  als  vom  Phtalylchlorid,  wie  Cohn^) 
es  gethan,  und  andererseits,  dafs  die  Einwirkung  von  Hydroxjl- 
amin  auf  Phtalsäureanhydrid  in  ganz  anderem  Sinne  verläuft, 
wie  die  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  Camphersäureanhydrid. 

Wt 
E.  Hjelt.     Zur  Frage   von   der   Constitution   der  Alkah Ver- 
bindungen  des  Phenolphtaleins »).  —  Verfasser   findet,  dafs  der 
Lactonring  des  Phtalids, 

CeH,<gg«>0, 

in  wässerig  alkalischer  Lösung  träger  gespalten  wird,  als  ein 
fetter  Lactonring.    Für  ein  Phtalid  von  der  Formel 

sei  eine  noch  gröfsere  Beständigkeit  vorauszusehen.  Eine  Formel 
des  Phenolphtalems ,  wie  die  von  Armstrong*),  welche  mit  der 


0  Gazz.  ohim.  ital.  24,  II,  336;  siehe  diesen  JB.,  S.  990 f.  —  *)  Ann. 
Chem.  205,  295 ;  JB.  f.  1880,  S.  506  f.  —  »)  Chemikerzeit.  18,  3.  —  *)  Che». 
News  67,  143;  JB.  f.  1893,  S.  164. 
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leichten  Aufspaltung  des  Lactonringes  rechnet,  scheint  dem  Ver- 
fasser daher  verfehlt.  '  Mg, 

G.  Errera  und  G.  Gasparini.  Ueber  die  Condensedion  des 
Phüdimids  mit  Phenol  i).  —  Die  Verfasser  erhielten  das  dem  in  der 
Abhandlung  von  Baeyer^)  über  die  Einwirkung  von  Phtalsäure 
auf  Phenole  von  Burkhardt  beschriebenen  Diimidophenolphtalein 
analoge  Manoimidophenolphidletn  gemäfs  der  Gleichung:  CeH4 
(-CO-, -CO-)NH  4-  2CeH50H  =  U^O  +  CeH,[-C(C,H4  0H), 

-NH,  -CO),  durch  fünfstündiges  Erhitzen  von  Phtalimid  (3  Thle.) 
mit  Phenol  (4  Thle.)  und  Zinnchlorür  (5  Thle.)  auf  115  bis  120o, 
Extrahiren  des  Reactionsproductes  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
Sodalösung,  Fällen  der  so  gewonnenen  Lösung  mit  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  des  so  gefällten  Productes  aus  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Benzol.     Das  so  gewonnene  Monoimidophenolphkd&in, 

C6H4[-io,-C(C6H40H)a-NH],  bildet  nadeiförmige,  farblose,  harte, 
glänzende,  sternförmig  gruppirte,  Krystallbenzol  enthaltende,  an 
der  Luft  allmählich  ihren  Glanz  und  ihre  Durchsichtigkeit  ver- 
lierende Krystalle.  Es  verhält  sich  wie  eine  Säure  und  löst  sich 
im  vollkommen  reinen  Zustande  in  Basen  zu  einer  farblosen 
Lösung.  Zu  seiner  Beinigung  von  dem  ihm  sehr  stark  anhaften- 
den Phenolphtalein  wird  es  am  besten  mit  Hydroxylamin  be- 
handelt, womit  es  sich  nicht  verbindet,  während  das  Phenol- 
phtale'in  mit  Hydroxylamin  das  von  Friedländer s)  beschriebene 
Oxim  liefert.  Das  Monoimidophenolphtalein  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  262^  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  ist  in  siedendem 
Wasser  sehr  wenig,  in  verdünnten  Mineralsäuren  gar  nicht  löslich, 
löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Ammoniak,  den  fixen  Alkalien  und 
Alkalicarbonaten.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  in  der  Kälte  farblos,  färbt  sich  aber  beim  Erwärmen  gelb. 
In  Alkohol  und  Essigsäure  ist  es  ziemlich,  in  Petroläther  und 
Benzol  so  gut  wie  gar  nicht  löslich.  Es  wurde  vergeblich  ver- 
sucht, dasselbe  durch  Erhitzen  mit  concentrirtem  wässerigen 
Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  160  bis  170^  in  das  von 
Burkhardt  (1.   c.)   beschriebene   Diimidophenolphtalein,    C0H4 

[— C— NH,  — C(C6H4  0H)2-NH],  zu  verwandeln,  und  ebenso  wenig 
gelang  die  Darstellung  des  Diimidophenolphtaleins  nach  den  An- 
gaben von  Burkhardt  (1.  c.)  dui*ch  Erhitzen  von  Phenolphtalein 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  70—81.  —   «)  Ann.  Chem.  202,   111;  JB.  f. 
1878,  S.  551.  —  »)  Ber.  26,  172,  2258;  JB.  f.  1893,  S.  1378  ff. 
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mit  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak.  Es  wurde  dabei  auch 
nur  das  hier  beschriebene  Monoimidophenolphtalein  erhalten. 
Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  üeber- 
schuTs  wird  das  Monoimidophenolphtalein  in  das  ein  farbloses, 
krystallinisches,  bei  254  bis  256®  schmelzendes,  in  Alkohol  wenig 
lösliches  Pulver  darstellende  Didcetylmonoimidophefiölphtdlnnj  CgH^ 

[-6  0,  -C  (Cß  H4  0  C  0  C  H3)2  -^  H] ,  übergeführt.  Dasselbe  besteht 
nach  Untersuchungen  von  La  Valle  aus  prismatischen,  weifsen 
Kryställchen  von  hexagonalem  oder  rhombischem  Habitus,  die 
nach  einer  Richtung  verlängert  und  an  den  Enden  unbestimmt 

begrenzt  sind.    Das  TetrabromimidophenolpMdletn^  C(jH4[-C0,  -C 

I 
(C6H2Br2  0H)i-NH],  einmal  durch  Erhitzen  von  Tetrabromphenol- 

phtalein  mit  Ammoniak  und  ferner  auch  durch  Bromiren  von 
Monoimidophenolphtalein  dargestellt,  bildet  schwach  gefärbte, 
gegen  310®  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  Alkohol,  Essigsäure, 
Aether  wenig,  in  Aceton  etwas  leichter  lösliche  Krystalle.  Die- 
selben gehören  nach  Messungen  von  La  Valle  dem  trimetrischen 
Systeme  an,  und  wurden  an  denselben  die  Formen  (110),  (101), 
(011)  beobachtet.  Gemessene  Winkel:  (110  :  110)  :  (110  :  101) 
=  ca.  70«;  (110:101):(110:011)  =  ca.  46«;  (110:011):(110:110) 
=  ca.  63^  30'.  In  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  das  Tetra- 
bromimidophenolphtalein  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  ohne 
Färbung  in  Basen,  aus  welchen  Lösungen  es  durch  Säuren  unver- 
ändert wieder  ausgefällt  wird.  Seine  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  in  der  Kälte  farblos  ist,  wird  beim  Erwärmen 
gelb.  Beim  Durchleiten  eines  Stromes  salpetriger  Säm'e  durch  in 
Alkohol  aufgeschlemmtes  Tetrabromimidophenolphtalein  wurde 
eine  Verbindung  in  gelben  Krystallen  erhalten,  deren  Analyse  auf 
ein  Dinitrodibromwiidophenölphtaletn  ziemlich  genau  stimmende 
Zahlen  ergab.  Daneben  entstand  noch  eine  bromhaltige  Verbin- 
dung, die  in  gelben,  bei  116  bis  117^  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirte.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  üeberschufe 
verwandelt  sich  das  Tetrabromimidophenolphtalein  in  das  Triacetyl- 

tetrabromimidophenolphtalein ,    Cg  H4  [  -  C  0 ,  —  C  (C«  Hg  Br^  0  C  0  C  Hs)« 

— rfCOCHg],  welches  aus  Alkohol  in  sehr  wohlausgebildeten, 
mikroskopischen  Octaedern  krystallisirt,  bei  176  bis  178®  schmilzt 
und  sich  leicht  in  Aceton  und  Essigsäure,  weniger  leicht  in 
Alkohol  löst.  In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  charakteristischer 
violetter  Farbe,  welche  Farbe  beim  Erhitzen  der  Lösung  in  gelb 
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übergeht,  worauf  Wasser  aus  der  Lösung  nicht  mehr  die  ursprüng- 
liche Verbindung,  sondern  Tetrabromimidophenolphtalein  ausfällt. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs,  während  in  dem  Monoimidophenol- 
phtalei'n  nui*  die  Hydroxylwasserstoffe  sich  durch  Acetyl  ersetzen 
lassen,  in  dem  Tetrabromimidophenolphtalein  auch  der  Imid- 
wasserstoff  noch  durch  Acetyl  ersetzt  wird.  Wt 

Richard  Möhlau  und  P.  Koch.  Zur  Kenntnifs  der  Fluores- 
ceinfarbstoffe ^).  —  Um  die  Nomenclatur  der  Fluoresceinfarbstoffe 
einheitlich  zu  gestalten,  schlagen  die  Verfasser  vor,  die  Körper 
mit  dem  Atomcomplex  I.  als  Fluorone^  diejenigen  mit  dem  Atom- 
complex  IL  als  Fluorime  zu  bezeichnen.  Für  den  Fall  der  Um- 
wandlung der  Imido-  in  die  Ammoniumgruppe  wird  die  Endung 
„im"  mit  „imium"  vertauscht.  Durch  Behandeln  von  Methylen- 
diresorcin  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  concentrirte  Schwefel- 
säure, Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid,  entsteht  ein  Körper, 
welchen  die  Verfasser  für  Fomidldehydoxyfluoron  III.  ansprechen. 
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obwohl  sie  denselben  nicht  analysenrein  erhalten  konnten.  Der 
Körper  bildet  braunschwarze,  krystallinische  Körnchen  und  löst 
sich  leicht  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  mit  brauner 
Farbe.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Phenol,  fast  unlöslich  in 
den  übrigen  Lösungsmitteln.  Liefert  bei  der  Zinkstaubdestillation 
Xanthen  (Methylendiphenylenoxyd).  Methylendiorcin ,  C^g  Hie  O41 
entsteht  durch  Condensation  von  Orcin  mit  Formaldehyd  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure.  Es  bildet  weifse  Kryställchen, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  Alkohol  und 
Aether  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  und  Chlor- 
aluminium auf  150  bis  170°  Formdldehydoxytdl'ußuoron ,  C15H12O3, 
dunkelbraune,  krystallinische  Körnchen,  welche  in  Wasser  und 
den  meisten  organischen  Solventien  unlöslich,  in  Aethylalkohol 
Methylalkohol,  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  löslich  sind 
—  Bei  der  Condensation  von  Acetaldehyd  mit  Resorcin  bei 
Gegenwart  von  concentrirter  Salzsäure  entstehen  zwei  Producte 
nämlich  eines  aus  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol.  Resorcin,  Ci4Hi4  04, 
und  eines  aus  2  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol.  Resorcin,  welche 
wegen   der   Aehnlichkeit   ihrer   Eigenschaften    nicht    zu    trennen 


»)  Ber.  27,  2887—2897. 
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sind.  —  Äcetaldehydoxyfiuoron,  C14H10O3.  Die  Darstellung  dieser 
Verbindung  geschieht  analog  derjenigen  des  Formaldehydoxy- 
tolufluorons.  Es  ist  in  Aceton  und  in  Alkali  löslich  und  ent- 
steht neben  einem  in  Aceton  unlöslichen  Körper.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetaldehyd  auf  Orcin  entsteht  wieder  ein  Gemenge 
der  beiden  möglichen  Condensationsproducte ,  C16H18O4  und 
CisHgoO^.  Es  schmilzt  bei  135<^  und  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Zinkchlorid  und  Aluminiumchlorid  ein  Fluoron,  welches  nicht 
in  analysenreinem  Zustande  erhalten  werden  konnte.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  salzsaures  m-Amidophenol  ent- 
steht nicht  das  Methylendi-m-amidophenol,  sondern  ein  gelber, 
krystallinischer  Körper  von  noch  nicht  ermittelter  Constitution. 
Aus  Acetaldehyd  und  Dimethyl-m-amidophenol  entsteht  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  das  Adhylideifdeiramdhyldi'm'-amidophend^ 
C18H14O2N2,  ein  hellvioletter,  krystallinischer  Körper  vomSchmölzp. 
140<^,  welcher  in  Wasser  und  Sodalösung  unlöslich,  in  AlkaUen, 
Säuren,  Alkohol,  Aether  und  Aceton  löslich  ist  und  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  Tetraniethyldiamidodi- 
phenyläthylidenoxyd  liefert.  Durch  Oxydation  mit  Natriumnitrit 
erhält  man   aus  der  letzteren  Verbindung  das  Acetaldehydtdra- 

methylamidofluorimium, 

C.CH, 

(CH,).N^''\/Y''''''^^N(CH.), 

eine  dunkel  violette,  krystallinische  Masse  (aus  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  152<^.  Das  Platindoppelsalz  bildet  grauschwarze  Blätt- 
chen. Derselbe  Farbstoff  entsteht  nach  dem  Patent  Nr.  58955 
durch  Zusammenschmelzen  von  Dimethyl-m-amidophenol  mit  Par- 
aldehyd  und  Chlorzink.  Aus  Formaldehyd  und  Dimethyl-m-amido- 
phenol erhält  man  analog  Tetraniethyldiamidodioxydiphenyhneihany 
Ci7H22  02N2  (violette  Blättchen  vom  Schmelzp.  175*^  aus  Alkohol), 
iind  aus  diesem  Fortnaldehydtetraniethylamidoflfwrimium^  welches 
als  Chlorzinkdoppelsalz  unter  dem  Namen  Pyranm  bekannt  ist  3/iw. 

R.  Albert.  Ueber  Phenolphtalemanhydridanilid  und  Gallein- 
anilid^).  —  R.  Albert  fand,  dafs,  ebenso  wie  dasPhenolphtalein*), 
so  auch  das  Phenolphtalemanhydrid  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  ein  Anilid^  C26H17O2N,  bildet,  welches  aus  Essigäther  in 


»)  Ber.  27,  2793—2794.  —  «)  Ber.  26,  3077;  JB.  f.  1893,  S.  1381. 
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derben,  farblosen,  glänzenden,  kurzen,  bei  242<>  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt.  Auch  Gallein  (5  g)  wird  durch  12  stündiges 
Kochen  mit  Anilin  (30  g)  und  salzsaurem  Anilin  (10  g)  in  das  aus 
Alkohol  oder  Eisessig  in  farblosen,  glänzenden,  über  300^  schmel- 
zenden Blättchen  krystallisirende  Galletnanilid^  CjeHisOgN,  über- 
geführt. Beim  Erhitzen  desselben  mit  Jodmethyl  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100<^  entsteht  der  Dimethyläther ,  C^sHigOeN,  welcher 
aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen,  schon  bei  205®  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  erhalten  wird.  Wt. 

0.  Fischer  und  E.  Hepp.  Ueber  Fluoresceinanilid  11.1).  — 
Im  Hinblick  auf  die  früher  von  ihnen  2)  mitgetheilte  Bildung 
eines  farblosen  Fluoresceinanilids  und  die  von  R.  Albert^)  be- 
schriebene Bildung  ebenfalls  ungefärbter  Anilide  des  Phenol- 
phtalei'ns  und  Orcinphtalems ,  sowie  femer  im  Hinblick  darauf, 
dafs  auch  das  Gallein  sich  dem  Anilin  gegenüber  ebenso  verhält, 
wie  das  Fluorescein,  haben  die  Verfasser  zur  Erklärung  dieses 
auffälligen  Verhaltens  der  gefärbten  Phtaleine  die  Hypothese 
aufgestellt,  dafs  das  Fluorescein  ein  tautomerer  Körper  sei,  dafs 
man  nämlich  eine  farblose  Modification  desselben  neben  einer 
gefärbten,  chinoiden  Form  annehmen  müsse.  Demnach  lassen 
sich  die  Phtaleine  in  drei  Gruppen  eintheilen:  die  eine  Gruppe, 
welche  solche  farblosen  Phtaleine  umfafst,  welche  auch  farblose, 
einfache  Abkömmlinge  geben,  werden  Leuhopktaleine  benannt 
Dieselben  besitzen  wahrscheinlich  die  von  Baeyer  für  die 
Phtaleine  früher  angenommenen  Formeln;  und  hierher  gehören 
Dimethylanilinphtalein,  Phtalophenon ,  Fluoresceinanilid,  Gallein- 
anilid etc.  Die  zweite  Gruppe  bilden  die  chinoiden  Phtaleine^ 
welche  sowohl  an  und  für  sich  als  auch  in  ihren  einfachen  Ab- 
kömmlingen, z.  B.  Salzen,  Aethem  und  einfachen  Substitutions- 
producten  gefärbt  sind.  Typen  dieser  Phtaleine  sind  Fluorescein 
und  Gallein,  von  welchen  man  eine  farblose  Modification  noch 
nicht  kennt.  Endlich  drittens  die  Tautophtaleine  ^  welche  farblos 
sind,  aber  gefärbte  Salze  geben,  als  da  sind  Phenolphtalein, 
p-Diamidophtalophenon,  Orcinphtalein.  Die  Verfasser  haben  nun 
Versuche  angestellt,  um  festzustellen,  ob  alle  Phtaleine  tautomer 
sein  können,  imd  wenn  es  ihnen  auch  nicht  gelang,  ein  farbloses 
Fluorescein  zu  finden,  so  haben  sie  doch  die  farblosen  Aether 
desselben  aufgefunden.  Bei  der  Verseifung  dieser  Aether  trat 
vrieder  Umlagerung  in  gefärbtes  Fluorescein  ein.    Die  Abspaltung 


»)   Ber.  27,  2790—2793.  —   «)   Ber.  26,  2236;   JB.  f.  1893,  S.  1381.  — 
»)  Ber.  26,  3077;  JB.  f.  1893,  S.  1381. 
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des  Anilins  aus  dem  schon  früher  (1.  c.)  beschriebenen  Fluorescem- 
aniliddimethyläther  gelingt  erst  durch  sechsstündiges  Erhitzen 
des  Aethers  (6  g)  mit  Eisessig  (20  g)  und  concentrirter  Salzsäure 
(20  g)  unter  Druck  auf  150  bis  160^  und  der  hierbei  entstehende 
Fluorescetndimethyläther ,  C22H16O,,,  bildet  feine,  rosettenförmige, 
farblose,  bei  198<^  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether  und  Ligrom 
sehr  schwer,  in  Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  grüner  Fluorescenz. 
Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Mineralsäuren  röthlich  ge- 
färbt. Der  durch  sechsstündiges  Kochen  von  in  Alkohol  unter 
Zusatz  der  berechneten  Menge  Aetzkali  gelöstem  Fluorescein- 
anilid  mit  überschüssigem  Jodäthyl  erhaltene  Flnorescelnantlid' 
diäthyläther^  CgoHjgNO^,  krystallisirt  mit  Krystallalkohol  in  schönen, 
farblosen,  bei  162  bis  164^  schmelzenden  Prismen  imd  spaltet 
sich  beim  sechsstündigen  Erhitzen  mit  Eisessig  und  40proc.  Salz- 
säure unter  Druck  auf  160®  unter  Bildung  von  Flu&resceindiäthy}- 
äther,  C24H20O5,  welcher  farblose,  derbe,  vierseitige,  bei  181  bis 
1820  schmelzende  Prismen  darstellt.  Seine  Lösung  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  ist  gelblich  gefärbt  und  zeigt  lebhafte  grüne 
Fluorescenz.  Seine  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  Mineralsäuren  röthlich.  Auch  das  einfachste  Phtalein,  das 
•  Phtalophenon,  reagirt  glatt  und  leicht  mit  Anilin.  Durch  sieben- 
stündiges  Kochen  mit  Anilin  (4  Thle.)  und  salzsaurem  Anilin 
(2  Thle.)  am  Rückflufskühler  wird  das  Phtalophenon  (1  Thl.)  in 
dsis  Pktdlophenonamlidy  C26H19NO,  übergeführt,  welches  aus  Alkohol 
in  schönen,  glashellen,  bei  189^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether. 
Benzol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Wasser,  Säuren  und 
Alkalien  nicht  löslichen  Prismen  krystallisirt.  Seine  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  ungefärbt,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  fällt  das  Phtalophenonanilid  aus  dieser  Lösung  wieder 
aus.  Gegen  die  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  ist  das 
Phtalophenonanilid  sehr  beständig.  Beim  achtstündigen  Erhitzen 
desselben  mit  alkoholischer  SOproc.  Schwefelsäure  auf  180<»  blieb 
es  zum  gröfsten  Theil  unverändert,  dagegen  wurde  es  beim  Er- 
hitzen mit  Eisessig  und  concentrirter  Salzsäure  auf  180<^  nach 
zwei  Stunden  vollständig  in  Phtalophenon  und  Anilin  gespalten.  Wt 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Ueberführung  tetraalkylirter  Bemsteinsäure-Rhod- 
amine  in  höher  alkylirte  Farbstoffe.  D.  R. -P.  Nr.  72576*).  — 
Die   Bernsteinsäure '  lihodamine   werden    durch   Behandlung   mit 


')  Patentbl.  15,  64. 
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Halogenalkylen  in  alkoholischer  Lösung  in  Alkylderivate  über- 
geführt, welche  eine  bedeutend  höhere  Affinität  zur  pflanzlichen 
und  thierischen  Faser  besitzen.  Sd, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Ueberführung  von  Rhodaminen  in  höher  alkylirte, 
blaustichigere  Farbstoffe.  D.  R.-P.  Nr.  73  451 1).  —  Die  salzsauren 
oder  schwefelsauren  Salze  der  Rhodaminbasen  werden  mit  dem 
betreffenden  Alkohol  auf  etwa  150  bis  180^  erhitzt.  Sd, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Ueberführung  dialkylirter  Rhodamine  in  höher 
alkylirte  Farbstoffe,  D.  R.-P.  Nr.  73  880 «).  —  Unterwirft  man  die 
dialkylirten  Phtalsäure-Rhodamine  in  Form  ihrer  Farbbasen  der 
Einwirkung  von  Halogenalkylen  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur, 
so  gehen  sie  in  neue  Farbstoffe  über.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farbstoffe  aus 
Rhodamin  und  DinitrochlorbenzoL  D.  R.-P.  Nr.  75071»).  —  Di- 
nitrochlorbenzol,  (ClrNOaiNOa  =  1:2:4),  wirkt  auf  Rhodamin- 
basen oder  auf  ein  Gemisch  von  Rhodaminsalz  und  Alkali  unter 
Bildung  neuer  Farbstoffe,  der  Nitrorosamine^  ein.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  spalten  diese  Farbstoffe  Dinitrophenol  ab.  —  Nach 
dem  Zusatzpatente  Nr.  76504^)  kann  das  Dinitrochlorbenzol  ersetzt 
werden  durch  Pikrylchlorid,  in-Dinitro-p-chlortoluol,  m-Dinitro-o- 
chlortoluol,  o-Nitrobenzylchlorid  oder  p  -  Nitrobenzylchlorid ,  wo- 
durch analoge  Farbstoffe  entstehen.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Phtal- 
säure-Rhodaminen  und  aromatischen  Basen.  D.  R.-P.  Nr.  75  500  ■').  — 
Durch  Einwirkung  von  tertiären  aromatischen  Basen  auf  die 
alkylirten  m  -  Amidophenolphtaleine  in  Gegenwart  von  Phosphor- 
oxychlorid  entstehen  neue  Farbstoffe^  welche  eine  grofse  Affinität 
zur  vegetabilischen  Faser  besitzen.  Sd. 

S.  Gabriel  und  Theodor  Posner.  Zur  Keniitnifs  des 
o-Cyanbenzylcyanids  ^).  —  o  -  Cyanbenzylcyanid  und  Essigsäure- 
anhydrid reagiren,  wenn  man  sie  mit  Natriumacetat  erhitzt,  unter 
Austritt  von  Wasser  nach  der  Gleichung  auf  einander'):  CN.CnH^ 
.CHa.CN  +  C4He03  =  H3O  +  CN.C,H4.C(CN):C,H,()2.   Ver- 


0  Patentbl.lo,  266;  vgl.  auch  S.  267,  D.  R.-P.  Nr.  73573  und  S.  590, 
D.  R.-P.  Nr.  75  528.  —  "")  Patentbl.  15,  301;  siehe  auch  S.  590,  D.  R.-P. 
Nr.  75529.  —  •)  Patentbl.  15,  489.  —  *)  Daselbst,  S.  749.  —  *)  Daselbst, 
S.  590.  —  •)  Ber.  27,  827—837.  —  ')  Ber.  25,  3563;  JB.  f.  1892,  8.  1219. 
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fasser  fassen  die  erhaltene  Verbindung  nicht  mehr  als  Diacetyl- 
cyanbenzylcyanid,  CN.C6H4.C(CN)(C0CH3)2,  sondern  als  Pseudo- 
Diacetylcyanbenzylcyanid ,  C  N .  C«  H^ .  C (C  N) :  C  (C  H,) .  0 .  C  0 .  CH,, 
auf.  Durch  Behandlung  dieses  Körpers  mit  Natriumäthylat  ent- 
steht c^o-Dicyan-ß'äthoxyallylbeneöl ,  C  N .  C«  H, .  C  (C  N) :  C  (CHs) .  0 
.C2H5,  vom  Schmelzp.  119<>,  welches  durch  Kochen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure Methylcyanisocarbostyril  1) ,  CuHsONj,  und  Jodäthyl 
liefert.  —  Schmilzt  man  o-Cyanbenzylcyanid  und  Benzoylchlorid 
zusammen  und  schüttelt  nach  Zusatz  von  Kalilauge  tüchtig  durch, 
so  erhält  man  neben  einer  in  Alkalien  unlöslichen  Verbindung 
vom  Schmelzp.  11 4*^  (s.  unten)  ein  Kdliumsah^  CißHgONjK 
-|-  3  H,  0  (farblose  Nadeln) ,  und  aus  diesem  ein  Sübersah, 
CigHgNaOAg.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes  fällt 
durch  Salzsäure  Cyanphenylisocumarin,* 

.C(CN):C.C,H5 

^CO 0 

welches  völlig  farblos  ist,  bei  204  bis  205^  schmilzt  und  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  bei  100®  Phenylcyanisocarbostyril  vom  Schmelzp. 
285®  liefert.  Durch  Versetzen  der  kalten,  wässerigen  Lösung  des 
Kaliumsalzes  mit  Salmiaklösung  entsteht  o-a-Diqfan'ß-oxystilben^ 
CN.C6H4.C(CN):C(OH).C6H5,  welches  aus  Aether  in  wasser- 
klaren Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.  105  bis  106®  bei  lang- 
samem Erhitzen,  Schmelzp.  109  bis  110®  bei  schnellerem  Erhitzen. 
Erhält  man  die  geschmolzene  Masse  längere  Zeit  auf  110  bis  120^, 
so  erstarrt  sie  zu  gelben,  erst  gegen  290®  schmelzenden  Nadeln. 
Der  Körper  löst  sich  beim  Erwärmen  in  verdünnten  Alkalien  mit 
gelber  Farbe  und  liefert  mit  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung 
ein  Ädditionsproduct ,  CieHnONjCl  (Schmelzp.  270®);  wird  die 
salzsaure  ätherische  Lösung  auf  100®  erhitzt,  so  wird  noch  Wasser 
aufgenommen  unter  Bildung  des  Körpers  Ci^iHisO^NjCl  (mikro- 
skopische Nädelchen)  vom  Schmelzp.  196®.  Mit  Essigsäureanhy- 
drid liefert  Dicyanoxystilben  ein  MonoacetylderivcU,  C,sHiiO,Xj, 
welches  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  211  bis  213®  bildet   Durch 


»)  Zur  Ergänzung  der  früheren  Arbeit  (Ber.  25, 3563;  JB.  f.  1892,  S.  1219  ff.) 
theilt  Gabriel  mit,  dafs  man  durch  Kochen  von  Chlormethylisochinolin  mit 
einer  methyl-  resp.  äthylalkoholischen  Lösung  von  Natriam  l-S-Methoiy- 

CH==C.CH3 
methylisochtnolin,  C^Hy  •  (Siedep.  258®,  Schmelzp.  32*),  und 

^C(OCH,):N 
1'3-Äethoxymethylisochimlin,  CiaHi.ON  (Siedep.  266**),  erhalt.    Beide  Körper 
sind  farblos,  dickflüssig,  riechen   chinolinartig  und  liefern  Salze,  die  schon 
durch  Wasser  zerlegt  werden. 
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Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz,  CjeHgONaAg,  oder 
auf  das  Kaliumsalz,  CigHgONaK  +  SH^O,  entsteht  o-a-IHcyan- 
ß-äthoxystilben,  CN.C6H4.C(CN):C(OCaH5).C6H,,  welches  aus 
warmem  Alkohol  oder  Aether  in  wasserklaren,  derben,  schiefen 
Prismen  vom  Schmelzp.  115  bis  116®  krystallisirt  und  durch 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Jodäthyl  und 
Cyanphenylisocumarin  gespalten  wird.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Jodmethyl  erhält  man  o-a'Dicyan'ß'methoxystüben^  CijHiaONj, 
welches  aus  Holzgeist  oder  Aether  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  140  bis  143<^  anschiefst.  Aus  dem  Kaliumsalz  und 
Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  entstehen  neben  der 
Methoxyverbindung  Benzoesäuremethylester  (Siedep.  199<^)  und 
o-Cyanbenzylcyanid.  —  Die  oben  erwähnte  in  Alkalien  unlösliche 
Verbindung  vom  Schmelzp.  114®,  die  aus  Cyanbenzylcyanid  und 
Benzoylchlorid  als  Nebenproduct  entsteht,  schiefst  aus  Alkohol  in 
Nadeln  an.  Formel  CijHiiN:^.  Der  Körper  bildet  sich  ohne  Mit- 
wirkung des  Benzoylchlorids  und  kann  auch  aus  Cyanbenzylcyanid, 
Cyanbenzylchlorid  und  alkoholischer  Kalilauge  gewonnen  werden. 
Er  ist  im  Hinblick  auf  seine  Synthese  als  (p-Oi'UyTricyandibenzyl^ 
CN.C6H4.CH(CN).CHj.C6H,.CN,  zu  bezeichnen.  —  Durch  Er- 
wärmen  von  o-Cyanbenzylcyanid  mit  5  proc.  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  ein  Körper  C9H3ON2,  welcher  in  fixen  Alka- 
lien und  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich,  in  Ammoniak  und 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Das  Chlorhydrat, 
C9HSON.2.HCI -f- HgO  (grünlich weif se  Nadeln),  zersetzt  sich  bei 
190  bis  2000,  das  Pikrat,  CjsHnO^Nji,  schmilzt  unter  Zerfall  bei 
195  bis  205^    Der  Körper  ist  vielleicht  im  Sinne  der  Gleichungen: 

entstanden.  Min. 

A.  Ladenburg  und  M.  Scholtz.  Synthese  der  Piperinsäure 
und  des  Piperins  1).  —  Die  Verfasser  erhielten  das  Piperonylacro- 
Zem,  CjoH^Oa,  durch  48  stündiges  Erwärmen  von  10  g  Piperonal 
mit  15  g  Acetaldehyd,  900  g  Wasser  und  10  g  einer  10  proc. 
Natronlauge  als  gelbe  Krystallmasse.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bildet  es  gelbe,  bei  70^  schmelzende  Blättchen  von 
schwachem,  aromatischem  Geruch.  Das  Phenylhydrajson,  CjoHsOj 
— NjHCeHs,  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  gleicher 
Moleküle  Piperonylacrolein    und  Phenylhydrazin   dargestellt,    er- 
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scheint  in  gelben,  bei  160^  schmelzenden,  am  Licht  sich  braun- 
färbenden Kry stallen.  Das  Anilid,  CioHsOg-NCßH-,,  krystallisirt 
in  hellgelben,  lichtbeständigen,  bei  118^  schmelzenden  NadehL 
Durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  geschmolzenem  essigsauren 
Natrium  (1  Thl.)  und  Essigsäureanhydrid  (4  Thle.),  Lösen  des 
Reactionsproductes  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  Ausfiillen 
mit  Schwefelsäure  wird  das  Piperonylacrolein  (1  Thl.)  in  Piperin- 
säure^ Ci2H,o04,  übergeführt,  welche  aus  Alkohol  in  hellgelben, 
haarfeinen,  verfilzten,  bei  215®  schmelzenden  Nadeln  krystalUsii't 
und  sich  in  Wasser  fast  nicht,  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig,  in 
siedendem  Alkohol  leicht,  in  Aethor  und  Benzol  wenig  und  in 
Schwefelkohlenstoff  gar  nicht  löst.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  sublimirt  die  Piperinsäure  in  sehr  feinen  Nadeln,  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eine  blutrothe  Färbung.  Das 
Kaliumsah  krystallisirt  in  seideglänzenden,  in  heiXsem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  weniger  löslichen  Blättchen.  Das  Natrium- 
sah  bildet  ein  weifses  Krystallpulver.  Das  Baryunt-^  Calcium- 
und  Magnesiumsah  werden  in  mikroskopischen,  sehr  feinen  Nädel- 
chen  erhalten.  Das  Zinksah  stellt  einen  gelblich weiXsen,  käsigen 
Niederschlag  dar.  Das  Manganoxydulsalz  krystallisirt  in  glänzen- 
den, gelben  Blättchen.  Das  Kupfersalz  bildet  sternförmig  grup- 
pirte,  äufserst  feine,  himmelblaue  Nädelchen.  Durch  alle  diese 
Reactionen  ist  die  Identität  der  so  gewonnenen  Piperinsäure  mit 
der  natürlichen  erwiesen.  Wt 

C.  Zengelis.  Ueber  Tetrahydronaphtalsäure  *).  —  Durch 
fünfstündiges  Erhitzen  mit  rothem  Phosphor  (lg)  und  Jodwasser- 
stoffsäure (6  g)  vom  Siedep.  127®  gelang  es  Zengelis,  die  von 
Anselm^)  dargestellte  Dihydronaphtalsäure  in  die  Tetrahydro- 
naphtalsäure ^  CioHio(COOH).2,  überzuführen,  welche  in  Wasser 
kaum,  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  ist  und 
keinen  bestimmten  Schmelzpunkt  besitzt,  da  sie  sich  bei  185® 
unter  Verwandlung  in  das  Anhydrid  zu  zersetzen  beginnt.  Die 
Tetrahydronaphtalsäure  reducirt  Kaliumpermanganatlösung  erst  in 
der  Hitze,  während  Dihydronaphtalsäure  dieselbe  sofort  in  der 
Kälte  reducirt;  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt  sie  nicht 
Gegen  Ammoniak  verhält  sich  die  Tetrahydronaphtalsäure,  zum 
Unterschiede  von  der  Naphtalsäure ,  ebenso  wie  die  Dihydro- 
naphtalsäure. Man  kann  sie  mit  Ammoniak  kochen,  ohne  dafs 
ein  Imid  entsteht.  Das  Kalium- j  Natrium-^  Ammoniumsdz  der 
Tetrahydronaphtalsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Baryum- 
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salzy  CioHio(COO)aBa,  wurde  als  weifser  Niederschlag  erhalten. 
Während  die  Naphtalsäure  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und 
Salzsäuregas  an  Stelle  des  Aethers  das  Anhydrid,  die  Dihydro- 
naphtalsäure  bei  gleicher  Behandlung  aber  den  neutralen  Aether 
liefert,  erhält  man  aus  der  Tetrahydronaphtalsäure  auf  diese 
Weise  den  sauren  ÄethyUther,  CioHio(-COOH,  -COOC3H,), 
welcher  einen  weilsen,  krystallinischen,  bei  48°  schmelzenden 
Körper  bildet.  Während  die  Dihydronaphtalsäure  durch  Salpeter- 
säure zu  Naphtalsäiu'eanhydrid  oxydirt  wird,  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Tetrahydronaphtalsäure  Nitro- 
derivate.  Beim  Erwärmen  der  Tetrahydronaphtalsäure  mit  Schwefel- 
säure bildet  sich  Naphtalsäureanhydrid.  Wie  schon  oben  erwähnt, 
wird  die  Tetrahydronaphtalsäure  durch  Erhitzen  auf  190  bis  195o 
in  das  Anhydrid^  CioHio(CO)20,  übergeführt,  welches  ebenfalls 
beim  Behandeln  der  Tetrahydronaphtalsäure  mit  Acetylchlorid 
erhalten  wird.  Doch  scheint  hier  gleichzeitig  auch  Naphtalsäure- 
anhydrid zu  entstehen.  Das  Tetrahydronapktdlsäureanhydrid  läfst 
sich  aus  Benzol  umkiystallisiren,  schmilzt  bei  119,5^  und  zersetzt 
sich  unter  Braunfärbung  bei  280o.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und 
Alkalicarbonaten,  und  aus  diesen  Lösungen  fällt  Salzsäure  wieder 
die  ursprüngliche  Tetrahydronaphtalsäure  aus.  Wt. 

W.  H.  Perkin  jun.  und  G.  Revay.     Synthese   von  luden, 
Hydrinden  und   einigen  ihrer  Derivate  1).  —  Für  die  Darstellung 
der  Hydrindendicarbonsänre,  C6H4(-CH2-,  -CH2-)C(COOH)2,  und 
der  Hydrindenmonocarbonsäure^  C6H4(-CHs-  -CH2-)CH-C00H, 
wurde  die  früher  von  v.  B  a  e  y  e  r   und  P  e  r  k  i  n  2)  angegebene 
Methode  folgendermafsen  von   den  Verfassern  abgeändert:   6,3g 
Natrium  wurden    in    70g    absolutem  Alkohol    gelöst,    die    noch 
warme  Natriumäthylatlösung   mit  250  ccm  absolutem  Aether  ver- 
setzt, .21g  Malonsäureester  zugegeben   und   das   Gemisch    unter 
starkem  Schütteln    mit    einer  Lösung    von   35  g  Dibromxylol  in 
250  ccm  absolutem  Aether  versetzt.  Nach  dreistündigem  Erwärmen 
wurde   die  ätherische  Flüssigkeit   von  dem  weifsen  Niederschlage 
abgegossen,  der  Aether  abdestillirt,  das  rückständige  Oel  wieder 
zu  dem  weifsen  Niederschlag  hinzugegeben  und  das  Ganze  darnach 
durch  etwa  halbstündiges  Erwärmen  mit   einer  Lösung  von  20  g 
Aetzkali  in  Methylalkohol  verseift.     Nachdem   der  Methylalkohol 
abdestillirt,  wurde  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  wässerige 
Lösung  zur  Entfernung  von  öligen  Unreinigkeiten  mit  Aether  ex- 
trahirt,  darnach  die  Hydrindendicarhonsäiire  mit  Säure  ausgefällt 
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und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.    So  gewonnen, 
schmilzt  sie  bei  199®.    Zur  Gewinnung  der  Uydrindennum^arbon- 
säure  wird  die  rohe  Hydrindendicarbonsäure  bis  zum  vollständigen 
Aufhören   der  Kohlensäureentwickelung  auf  200®  erhitzt  und  die 
hierbei    zurückbleibende    rohe  Hydrindenmonocarbonsäure    durch 
Ueberführung  in  das  Natrium-  und  Baryumsalz  bezw.  den  Methyl- 
äther und  schliefsliches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Essig- 
säure gereinigt.    Ihre  Lösung  in  verdünnter  Sodalösung  entfärbt 
Kaliumpermanganatlösung  erst  nach  längerem  Stehen.  Das  Baryum- 
sah^   C2oHi8  04Ba.H2  0  krystallisirt  in  farblosen,  Krystallw^asser 
enthaltenden  Nadeln.    Der  Hydrindeninofiocarbonsäure'MdhyWher, 
C6H4(-CH2-,-CH,-)CH-COOCH3,  bildet  eine  unter  60mm  Druck 
bei   170®  siedende,    aromatisch  riechende,    in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  die  nach  langem  Stehen  zu  farblosen  Kry stallen  er- 
starrt. Das  Hydrindennionocarbonsäurechlorid^  C«  H4  (— C  H.,,- ,  -C  Hj~) 
CH— COCl,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
die   Hydrindenmonocarbonsäure    als    eine    unter    100  mm  Druck 
zwischen  178  und  182®  siedende,  stechend  riechende  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  zu  farblosen,  bei  35  bis  38®  schmelzenden  Prismen 
erstarrt.    Das  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Hydrindenmono- 
carbonsäure -  Methyläther    (10  g)    mit    concentrirtem    wässerigen 
Ammoniak  (30  ccm)  im  geschlossenen  Rohre  auf  120®  gewonnene 
Hydrindenmonocarbonsäureamid^  CeH4(-CH2-,  -CHa-jCH-COXH,, 
krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen,  bei  178®  schmelzenden,  in 
Alkohol  leicht,  in  Chloroform  schwer,  in  Wasser  fast  nicht  löshchen 
Prismen.     Das  durch  Behandeln  von  Hydrindenmonocarbonsäure- 
chlorid  mit  Anilin   dargestellte  Hydrindennumocarbonsäureanilid^ 
C6H4(-CH,-,-CH2-)CH-CONHC6H5,  bildet  bei  182®  schmelzende, 
dünne,  vierseitige,  in  siedendem  Alkohol  und  siedendem  Eisessig 
leicht,  in  Chloroform  schwer,  in  Petroläther  fast  nicht  lösliche, 
glänzende  Tafeln.     Unter  der  Einwirkung  von  Bromdampf  ver- 
wandelt die  Hydrindenmonocarbonsäure  sich  in  Tetrabronihydrinden- 
carbonsäure ^    CioH6Br4  02,    welche    farblose,    bei    248    bis   250^ 
schmelzende,  in  Methylalkohol,  Chloroform,  Petroläther,  Aether 
und  Benzol  schwer,  in  siedendem  Toluol  und  Xylol  leichter  lös- 
liche Nadeln  bildet.    Ihre  Lösung  in  verdünnter  Sodalösung  ent- 
färbt Kaliumpermanganatlösung  in  der  Kälte  nicht.  Das  Natrium- 
sah  ist  eine  w^eifse,   gelatinöse,  in  Wasser  wenig  lösliche  Masse, 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Chloroformlösung  auf  Hydrinden- 
monocarbonsäure erhält  man  zum  Theil  Indencarbonsäure^  CgH* 
(-CH=,  -CH2-)C-C00H,  welche  aus  Wasser  in  farblosen,  mikro- 
skopischen Nadeln  krystallisirt,   sich   leicht  in  Alkohol,  Aether, 
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Essigsäure  und  Essigäther,  schwer  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Wasser,  fast  nicht  in  Petroläther  löst,  unscharf 
gegen  230<*  schmilzt  und  in  prächtigen,  irisirenden  Nadeln  subli- 
mirt.     Ihre  Lösung  in  verdünnter  Sodalösung   entfärbt  Kalium- 
permanganatlösung  sofort.      Das  Silbersah  ^   CioHyOaAg,  ist  ein 
weifser,  amorpher,  anscheinend  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag.    Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniumsalzes    giebt    mit 
Kupf eracetat  einen  schweren  hellblauen,  mit  Baryumchlorid  einen 
weilsen,  krystallinischen,  mit  Bleiacetat  einen  weifsen,  amorphen, 
mit  Calciumchlorid  einen   weifsen,    anscheinend  krystallinischen, 
mit  Chlorzink  einen  Weifsen  und  mit  Cadmiumchlorid  einen  eben- 
falls weifsen  Niederschlag.    Die  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  Hydrindencarbonsäurechlorid  in  ätherischer  Lösung  entstehende 
lösliche  Zinkverbindung    wird    durch   Wasser  unter  Bildung  von 
Hydrindenmethylketon,  CeH4(-CHa-,  -CH2-)CHCOCH3,  zersetzt, 
welches  ein  farbloses,  unter  80mm  Druck  bei  175  bis  177*^  sie- 
dendes Oel  von  schwachem  Geruch   darstellt  und  durch  Behan- 
deln   mit    Hydroxylamin    in    stark    alkalischer    Lösung    in    das 
Hydrindenmähylketoxim,  C^E.^-CR,,--,  -CH3-)CH-C(CH3)=NOH, 
übergeführt  wird,  das  aus  Methylalkohol  in  prächtigen,  glänzenden 
Prismen,   aus   verdünnter  Essigsäure  in  Nadeln  krystallisirt,  bei 
125  bis  126*^  schmilzt  und  sich  leicht  in  Methylalkohol,  Chloro- 
form, Benzol  und  Essigsäure,  schwer  in  Petroläther  und  fast  nicht 
in  Wasser  löst.    Durch  Reduction  mit  Natrium  wird  das  Hydrin- 
denmethylketon  in  alkoholischer  Lösung  in  Hydrindentnethylcar- 
binol,  CgH^C-CHa-,  -CH,-)CH-CH(CH3)0H,  umgewandelt,  welches 
lange,  zarte,  gestreifte,   bei   ca.  48®   schmelzende  Nadeln  bildet 
und  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  im  üeberschufs  in  das 
ein  unter  70  mm  Druck  bei  188  bis  190°  siedendes,  farbloses  Oel 
darstellende  Hydrindenmethylcarbinölacetaty  CeH4(-CH2-,  — CH2-) 
CH-CH(CH8)OC2H3  0, übergeht.  Hydnndmäthißlceton, C6H4(-CH2~, 
-C  H,-)  CH-CO  Ca  Hß,  durch  Einwü-kung  von  Zinkäthyl  auf  Hydrin- 
dencarbonsäurechlorid dargestellt,  krystallisirt  in  prächtigen,  vier- 
seitigen, bei  ungefähr   28®  schmelzenden,  farblosen   Tafeln  und 
siedet  unter  80  mm  Druck  bei   188  bis  190®.     Durch' Behandeln 
mit  Hydroxylamin  in  Gegenwart  von  Kalihydrat  im  grofsen  Üeber- 
schufs wird  es  in  Hydrmdenäthylketoxim  ^  C6H4(-CH2-,  -CH2-) 
CH-C(C2H6)=NOH,  übergeführt,  das  aus  Methylalkohol  krystalli- 
sirt, prächtige,  farblose,  bei  104®  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  heifsem  Petroläther  leicht,  in  kaltem  Petroläther  und 
Wasser   schwer  lösliche   Nadeln    bildet.      Natrium   reducirt    das 
Hydrindenäthylketon  in  alkoholischer  Lösung  zu  HydrindenäthyU 
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carbinol,  CgH^C-CHj-  -CHa-)CH-CH(C2Hi)0H,  welches  unter 
80mm  Druck  bei  192o  siedet,  in  prächtigen,  farblosen,  langen, 
bei  67°  schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Petroläther  leicht 
löslichen  Nadeln  krystallisirt  und  durch  zweistündiges  Kochen 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Essigsäureanhydrid  in  das  ein  unter 
80  mm  Druck  bei  210^  siedendes  Oel  darstellende  Hydrinden- 
äthylcarbinolacetat ,  C6H4(-CH2-,  -CH2-)CH-CH(C2H6)OCjH30, 
übergeführt  wird.  In  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  wirken 
Hydrindencarbonsäurechlorid  und  Benzol  auf  einander  unter  Bil- 
dung von  Hydrindenphenylketon^  Cq H4 (-C H^-,  -CH2-)CH-COC6H5, 
welches  aus  Methylalkohol  in  fast  farblosen,  mikroskopischen,  bei 
ungefähr  107^  schmelzenden,  in  heifsem  Alkohol,  Essigsäure,  Ben- 
zol, Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  leicht,  in  Aether  schwerer, 
in  kaltem  Methylalkohol  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt 
Bei  der  trockenen  Destillation  von  hydrindencarbonsaurem  Baryum 
mit  Natriummethylat  nach  dem  Vorgange  von  Mai  ^),  und  ebenso 
auch  bei  der  trockenen  Destillation  von  hydrindencarbonsaurem 
Baryum  für  sich  oder  auch  mit  ameisensaurem  Baryum  entsteht 
Indeuy  CgH^  =  C6H4(~CH=, -CH.j-)CH,  welches  sich  chemisch 
als  identisch  mit  dem  von  Kraemer  und  Spilker^)  aus  dem 
Steinkohlentheer  gewonnenen  Inden  erwies  und  durch  Reduction 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Hydrinden^  CgHjo,  über- 
geführt wurde.  Bei  Vergleichung  der  specifischen  Gewichte,  des 
magnetischen  Drehungsvermögens  und  des  Brechungsvemiögens 
wurde  festgestellt,  dals  das  synthetisch  dargestellte  und -das  aus 
Steinkohlentheer  gewonnene  Hydrinden  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  identisch  sind,  während  das  synthetische  und  das  Inden 
aus  Steinkohlentheer  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  nicht 
völlig  übereinstimmen.  Beim  Behandeln  von  Hydrinden  in  Ohloro- 
formlösung  mit  Brom  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  Dihrm^ 
hydrinden^  C6HsBr(-CHBr-, -CH2-)CH3,  welches  ein  farbloses 
Oel  darstellt  und  bei  der -Destillation  sowohl  bei  gewöhnlichem 
als  auch  bei  vermindertem  Druck  in  Bromwasserstoff  und  MofU)- 
brominden,  C6HsBr(-CH=,  -CH2-)CH,  zersetzt  wird.  Dasselbe 
siedet  bei  242  bis  244^  und  wird  durch  Behandeln  mit  gewöhn- 
licher Salpetersäure  zu  einer  Bromphtalsäwre^  CoH3Br(COOH)2, 
oxydirt,  welche  bei  161  bis  162®  schmilzt,  beim  Erhitzen  auf 
200^  in  ein  bei  106<^  schmelzendes  Anhydrid,  C^HjErO^,  übergeht, 
und  wahrscheinlich  mit  der  a-Bromphtalsäure  von  Nour rissen'), 
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möglicherweise  aber  auch  mit  der  o-Bromphtalsäure  von  Racine i) 
identisch  ist.  Wt. 

F.  ▼.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a-/S-Dioxynaphtoe8äure.  D.  R. -P. 
Nr.  77  998«).  —  Die  /3  -  Oxynaphtoesäure  des  Patentes  Nr.  50341 
läfst  sich  leicht  in  eine  Amidosäure  überführen,  welcher  die 
Eigenschaft  zukommt,  sehr  leicht  (beim  Erhitzen  mit  Salzsäure) 
ihre  Amidogruppe  gegen  eine  Hydroxylgruppe  zu  vertauschen, 
wodurch  eine  neue  Dioxynaphtoesäure  erhalten  werden  kann.  8d. 

T.  Klobb.  Synthesen  mit  Hülfe  des  Cyanessigesters.  Phen- 
acylcyanessigester  *).  —  Verfasser  liefs  auf  die  Natriumverbindung 
des  Cyanessigsäureäthers  Bromacetophenon  einwirken  und  erhielt 
hierbei  zwei  Reactionsproducte.  Das  in  gröfserer  Menge  gebil- 
dete Product  ist  ein  Diphenacylcyanessigsäureäther^  C21H19NO4 
=  (Ce  H5  C  0  C  U^\  C  (C  N)  .  C  0  0  Ca  H3 ,  Nadeln  aus  Alkohol, 
Schmelzp.  142®;  der  in  Aether  lösliche  Körper  ist  Phenacylcyan- 
esstgäther,  CihHi.NO,  =  CeH5.CO.CH2  .CH(CN).COOC3H5, 
weilse  Blätter  aus  Alkohol,  Schmelzp.  54^  Analoge  Versuche 
mit  dem  Cyanessigsäuremethylester  gaben  Diphenacylcyanessig- 
säuremähyläther ,  C20H17NO4  =  (C6H,COCH,)2C(CN).COOCH„ 
weilses,  krystallinisches  Pulver,  Schmelzp.  195°,  und  Phenacyl- 
cyanessigsäureniethyläther,  CuHnNOg,  langQ  Nadeln  aus  Alkohol, 
Schmelzp.  54.  Bezüglich  der  Charakteristik  dieser  Körper  sei  er- 
wähnt: die  monosubstituirten  Aether  geben  mit  Kalilauge  eine 
gelbe  Färbung,  fügt  man  zu  der  Lösung  Säure,  so  tritt  Blau- 
färbung ein,  die  disubstituirten  Aether  hingegen  lösen  sich  in 
alkoholischer  Kalilauge  mit  tief  blauer  Farbe,  Zusatz  von  Säure 
bewirkt  eine  rothe  Fällung.  Tr, 

H.  Lange.  Zur  Kenntnifs  der  Truxillsäuren *),  —  Im  An- 
schluTs  an  die  Arbeit  von  Liebermann  und  Sachse*)  über  die 
Truxillsäuren  hat  Verfasser  die  y  -  Truxillsätire  näher  untersucht. 
Er  erhielt  die  y-Truxilltoluididsäure^  Ci6Hi4(-C0-NH-CflH4-CH3, 
— COOH),  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  von  y-Truxill- 
säureanhydrid  mit  der  berechneten  Menge  p-Toluidin  auf  190  bis 
195®  in  weifsen,  nadeiförmigen,  bei  268°  schmelzenden  Krystallen. 
Die  Säure  und  ebenso  auch  ihr  Baryumsalz  sind  in  Wasser 
schwerer  löslich  wie  die  y-Truxillsäure  und  ihr  Baryumsalz.  Er- 
hitzt man  y  -  Truxillsaure  mit  p-Toluidin  im  Ueberschuts,  so  er- 


>)  Ann.  Chem.  239,  76 ;  JB.  f.  1887,  S.  2013  fF.  —  *)  Patentbl.  15,  1007. 
—  •)  Compt.  rend.  119,  161—162.  —  *)  Ber.  27,  1410—1416.  —  »)  Ber.  26, 
834;  JB.  f.  1893,  S.  1363. 
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hält  man  neben  der  T^-Tmxilltoluididsäure  noch  einen  in  Soda 
unlöslichen  Körper,  das  y-TriAXÜlsäuredüöluidid^  CiflHi4(C0— NHCgHi 
-C  113)2,  welches,  aus  Alkohol  oder  Eisessig  kiystalUsirt,  weifse, 
bei  289®  schmelzende  Nadeln  bildet  Hiemach  liefert  die  y-Truxül- 
säure.  mit  p-Toluidin  nur  die  gleichen  Verbindungen  wie  mit 
Anilin  (T^^Truxillanilidsäure  und  y-Tru^illsäuredianilid).  Beim 
Erwärmen  von  o-Truxillsäure  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschufs 
entsteht  n'Truxillsäurediphenylhydragid^  Ci6Hi4(CONHNHC6Hj)2, 
welches  aus  Acetin  oder  Phenol  in  weilsen,  in  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln,  sowie  auch  in  Sod'alösung  unlöslichen,  bei 
320<>  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  die  für  die  Dihydrazide  der  Carbon- 
säuren von  Bülow^  angegebene  charakteristische  rothviolette  Fär- 
bung giebt.  Das  in  analoger  Weise  dargestellte  y-Tnixülsäuredi' 
phenylhydrazid ,  CieHi4(CO-NHNHCeH6)a,  schmilzt  bei  305o,  ist 
in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  Sodalösung  unlöslich,  in  Acetin  und 
Phenol  schwerlöslich  und  giebt  mit  conceutrirter  Schwefelsäure 
und  Eisenchlorid  eine  tiefviolette  Färbung.  Erwärmt  man  aber 
y-Truxillsäureanhydrid  mit  wenig  Phenylhydrazin  längere  Zeit 
auf  eine  150®  nicht  übersteigende  Temperatur,  so  erhält  man 
y-Truxillsäurephenylhydrajsid^  Ci6Hi4(CO)2N-NHCaH5,  in  weilsen, 
prismatischen,  bei  249^  schmelzenden,  in  Alkalien  unlöslichen 
Kry stallen,  welche  Reaction  wieder  für  die  Fähigkeit  der  y-Truxill- 
säure,  im  Gegensatze  zu  der  a- Säure,  in  anhydridartige  Formen 
überzugehen,  spricht  Während  «-  und  /J-Truxillsäure,  wie  Lieber- 
mann und  Bergami 3)  fanden,  beim  Behandeln  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure  Truxon  und  Truxilldisulfosäuren  liefern,  verhält 
sich  die  y-Truxillsäure  hierbei  ganz  abweichend,  indem  sie  unter 
dem  Einflufs  der  concentrirten  Schwefelsäure  beide  Carboxyl- 
gruppen  einbüfst  und  dabei  Styrölsulfosäure  oder  wohl  richtiger 
Distyroldisulfosäure^  CieHi4(SO,H)2,  liefert  Im  Weiteren  gelang 
es  Verfasser  noch,  saure  Silbersalze  der  a-  und  y-Truxillsäure 
und  aus  diesen  die  entsprechenden  sauren  Methylester  zu  ge- 
winnen, welche  von  Neuem  die  zweibasische  Natur  dieser  Säuren 
zeigen.  Das  saure  a-triixillsaure  Silber,  CnjHi4(~C00Ag,  — COOK), 
durch  Vermischen  einer  noch  nicht  völlig  erkalteten  concentrirten 
Lösung  von  a-Truxillsäure  in  90proc.  Alkohol  mit  einer  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  Silbemitrat  enthaltenden  Lösung, 
ebenfalls  in  90proc.  Alkohol  gewonnen,    bildet   weiTse  Flocken. 


*)  Ann.Ohem.  236,  194;  JB.  f.  1886,  S.  lOSO.  —  «)  Ber.  22,  782;  JB. 
f.  1889,  S.  1847  ff. 
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Zu  seiner  Reinigung  wird  es  nach  einander  mit  Alkohol,  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ausgewaschen.  Es  ist  wenig  lichtempfindlich, 
in  Ammoniak  leicht  löslich,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  imlös- 
licb.  Durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  in  geringem  Ueberschufs 
und  etwa  der  zehnfachen  Menge  absoluten  Aethers  wird  es  in  die 
a-  Tri4^illmethyl€stersäurey  Cje  H14  (— C  0  0  C  Hg,  -C  0  0  H),  übergeführt, 
welche  kleine,  weifse  Nadeln  darstellt  und  sich  von  dem  neutralen 
Ester  durch  ihre  Löslichkeit  in  kalter  Sodalösung,  und  von  der 
a-Truxillsäure  durch  ihre  Löslichkeit  in  Benzol  und  durch  ihren 
Schmelzpunkt  195®  unterscheidet  o^truxillmethyjestersaures  Silber^ 
Ci6Hi4(-C00CH8,  — COOAg),  wird  aus  der  neutralen  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  durch  Silbernitrat  in  weifsen,  unlöslichen  Flocken 
ausgefällt.  Das  analog  der  entsprechenden  «-Verbindung  ge- 
wonnene saure  y-truMllsaure  Silber,  CieHj^ (-COOAg,  -COOH), 
ist  in  Ammoniak  leicht  löslich,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlös- 
lich und  besitzt  eine  etwas  gröfsere  Lichtempfindlichkeit,  wie  die 
entsprechende  «-Verbindung.  Die  in  gleicher  Weise  dargestellte 
y-  Truxilhndhylestersäiirey  Cj  g  H^  4  (-C  0  0  C  H3 ,  -C  0  0  H),  bildet  kleine, 
weifse,  bei  180®  schmelzende,  in  Benzol  und  Soda  lösliche  Nadeln. 
Das  y-traxillmethylestersaure  Silber y  Ci»;Hi4(-COOCH8,  -COOAg), 
wird  durch  Fällen  des  neutralen  Ammoniumsalzes  der  Methyl- 
estersäure mit  Silbernitrat  als  eine  weifse,  wenig  lichtempfindliche, 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  Verbindung  erhalten.  Ein 
dena  von  Liebermann  und  Sachse  1)  aus  der  /3-Truxillsäure  ge- 
wonnenen Fluorescein  entsprechendes  Fluorescein  aus  der  y-Truxill- 
säure  darzustellen,  gelang  nicht.  Hiemach  mufs  man  schlief sen, 
dats  die  beiden  Carboxylgruppen  in  der  y-Truxillsäure  nicht  ganz 
den  Charakter  der  Carboxyle  der  Phtalsäure  besitzen,  also  nicht 
in  der  eigentlichen  Orthosteilung  zu  einander  stehen;  andererseits 
aber  müssen  dieselben  noch  in  einer  solchen  räumlichen  Ent- 
fernung von  einander  liegen,  dafs  sie  die  Bildung  anhydrid- 
artiger Körper  noch  zulassen.  Die  y-Tnixillsäure  nimmt  hin- 
sichtlich ihrer  Carboxylstellungen  offenbar  eine  Mittelstellung 
zwischen  der  «-  und  /3-Truxillsäure  ein.  Wt 


Säuren  mit  5  At.  Sauerstoff. 

H.   Arnstein.     Notiz   über    das   Verhalten    des   trimethyl- 
gallussauren   Calciums  bei  der  trockenen  Destillation  ^).  —  Die 


^)  Ber.26,  835;  JB.  f.  1893,  S.  1363.  —  «)  Monatsh.  Chem.  15,  295^298. 

99* 


1572  Trimethylgallussäure.    AcetylgaUasBäaren. 

Trimethylgallttssäure^  CgHa (OC  113)3 COOH,  wurde  nach  den  An- 
gaben von  Willi)  in  der  Weise  dargestellt,  dafs  zuerst  Gallus- 
säure durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  seine  methylalkoholische 
Lösung  in  den  Methyläther,  dieser  dann  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
methyl und  Kali  in  methylalkoholischer  Lösung  in  den  bei  81® 
schmelzenden  Trimethylgallussäure -Methyläther  und  dieser  end- 
lich durch  alkoholische  Kalilauge  zu  der  bei  167<^  schmelzenden 
Trimethylgallussäure  verseift  wurde.  Das  Calduntsah,  [C«H, 
(OCH3)8COO]2Ca,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystalli- 
sirt  mit  IVa  Mol.  Krystallwasser.  Bei  der  trockenen  Destillation 
lieferte  dasselbe  TritnethylgalJussäure'Mähyläther  in  vorwiegender 
Menge  und  daneben  noch  das  ebenfalls  von  Will»)  beschriebene, 
bei  47®  schmelzende  TrimethylpyrogaJlol  und  eine  ganz  geringe 
Menge  einer  bei  bO^  schmelzenden  und  bei  250®  siedenden  Sub- 
stanz, welche  möglicher  Weise  Dimethylpyrogallol  gewesen  sein 
dürfte.  Wt. 

P.  Sisley.  Ueber  die  Darstellung  von  Acetylgallussäuren 
und  Acetyldibromgallussäuren  und  über  die  Bestimmung  des 
Acetyls  in  diesen  Verbindungen  J^).  —  Verfasser  wies  nach,  dafs 
entgegen  der  von  Nachbaur*)  ausgesprochenen  Ansicht  und 
übereinstimmend  mit  den  Untersuchungen  von  Bi6trix''),  die 
Gallussäure  und  ihre  Derivate  keine  Tetraacetylverbindungen 
liefern,  in  welchen  die  Carboxylgruppe  auch  esterificirt  ist,  dats 
sich  vielmehr  die  Esterificirung  nur  auf  die  Phenolhydroxylgnippen 
erstreckt  Die  Bestimmung  des  Acetyls  wurde  in  der  Weise  aus- 
geführt, dafs  die  Verbindung  vermittelst  Natronlauge  verseift,  die 
Essigsäure  in  Gegenwart  von  Phosphorsäure  überdestillirt ,  die 
überdestillirende  Essigsäure  von  einem  Ueberschufs  an  Normal- 
natronlauge aufgenommen  und  schlief slich,  unter  Benutzung  von 
Phenolphtalem  als  Indicator,  der  Ueberschufs  an  Normalnatron- 
lauge mit  Normalschwefelsäure  zurücktitrirt  wurde.  An  Stelle 
des  von  Bietrix  (s.  o.)  angewendeten  Acetylchlorids  verwendete 
Verfasser  für  die  Darstellung  der  Acetylgallussäuren  Essigsäure- 
anhydrid, indem  er  folgendermafsen  verfuhr:  Trockene  Gallus- 
säure wurde  20  Minuten  lang  mit  dem  Sieben-  bis  Achtfachen 
ihres  Gewichtes  an  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufskühler  er- 
hitzt, die  Masse  dann  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  der  sich 
ausscheidende  Niederschlag  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausge- 


')  Ber.  21,  2022;  JB.  f.  1888,  S.  1460  f.  —  •)  Ber.  21,  607;  JB.  f.  1888, 
S.  1456  ff.  —  »)  BuU.  8OC.  ohim.  [3]  11,  662—568.  — .  ^)  J.  pr.  Chem.  [1]  72, 
431.  —  *)  Bull.  800.  chim.  [3]  9,  115;  JB.  f.  1893,  S.  1396.     . 
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waschen,  bis  er  keine  saure  Beaction  mehr  zeigte,  und  nach  dem 
Trocknen  nochmals  mit  dem  Zwei-  bis  Dreifachen  seines  Gewichts 
an  Essigsäureanhydrid  erhitzt.  Der  so  gewonnene  Niederschlag 
enthält  nach  dem  Auswaschen  immer  noch  Spuren  von  Essig- 
säureanhydrid, wodurch  er  die  Eigenschaft  bekommt,  in  Wasser 
zu  schmelzen.  Da  er  durch  Lösen  in  Alkohol,  Aether,  Aceton 
und  Essigsäure  nicht  zur  Krystallisation  'gebracht  werden  konnte, 
wurde  er  schlief  such  in  siedendem  Toluol  gelöst,  aus  welcher 
Lösung  er  in  farblosen,  prismatischen,  Krystalltoluol  enthaltenden 
Nadeln  krystallisirte,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  ihr  Krystall- 
toluol abgaben  und  dabei  undurchsichtig  wurden.  Die  Analyse 
ergab,  dafs  in  der  so  erhaltenen  Verbindung  die  TriacäylgaHuS' 
säure,  C^H2(OCjH80)sCOOH,  vorlag.  Dieselbe  schmilzt  bei  151® 
und  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber  beim  Kochen  mit  Wasser 
langsam  verseift,  wobei  sie  in  die  Diacetylgallussäure,  CeH2(0H) 
(0CaH3  0)aC00H,  übergeht,  welche  bei  162^  schmilzt  und  sehr 
glänzende,  prismatische  Nadeln  bildet.  Eisenchlorid  giebt  mit  der 
Triacetylgallussäure  keine  Färbung,  mit  der  Diacetylgallussäure 
ebenfalls  keine  Färbung,  aber  einen  hellgelben  Niederschlag. 
Während  Vrannitrat  die  Lösung  der  Gallussäure  färbt,  werden 
die  Lösungen  der  beiden  Acetylgallussäuren  durch  dasselbe  nicht 
gefärbt.  Die  Alkalien  und  ebenso  Kalkwasser  färben  die  Lösungen 
der  Acetylgallussäuren  bräunlich,  die  Färbung  kommt  aber  erst 
zum  Voi*schein,  nachdem  die  Säuren  verseift  sind.  Eine  Mono- 
acetylgallussäure  zu  erhalten,  gelang  auf  keine  Weise.  In  ana- 
loger Weise,  wie  die  Gallussäure,  wird  auch  die  Dibromgallussäure 
acetylirt  und  dabei  Triacetyldibromgallussäure,  G^Bt^{OC^^^O\ 
CO  OH,  erhalten,  welche  aus  Toluol  in  schönen  prismatischen, 
vollkommen  weifsen,  kein  Krystalltoluol  enthaltenden  Nadeln 
krystallisirt,  bei  168®  schmilzt,  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  in 
Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  löslich  ist.  Mit  Eisenchlorid  giebt 
die  Triacetyldibromgallussäure ,  ebensowenig  wie  die  Triacetyl- 
gallussäure, eine  Färbung.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie 
nicht  in  eine  Diacetyldibi'omgallussäure  über,  sondern  wird  leicht 
und  vollständig  verseift.  Unter  dem  Einflufs  verdünnter  Alkalien 
färbt  sich  die  Triacetyldibromgallussäure  langsam  roth.  —  Im 
Anschlufs  hieran  wies  H.  Schiffe)  darauf  hin,  dals  er  schon 
früher^)  festgestellt  habe,  dafs  die  gesättigte  Acetylverbindung 
der  Gallussäure  nur  drei  und  nicht  vier  Acetylgruppen  enthält, 
und   dafs   er  auch   in   einer   späteren  Mittheilung  über  die  Tri- 


^)  BuU.  80C.  ohim.  [3]  11,  770—771.  —  *)  Ann.  Chem.  163,  209. 
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acetylderiyate  der  Gallussäure  ^)  darauf  aufmerksam  gemacht  habe, 
dafs  dieselben  mit  grofser  Zähigkeit  Essigsäure  festhalten.  —  In 
einer  Entgegnung  wies  P.  Gazen euve*)  die  persönlichen  An- 
griffe Schiffs  gegen  seinen  Schüler  Biet  rix  zurück.  —  In  einer 
weiteren  Mittheilung  erkannte  P.  Sisley*)  die  Prioritätsansprüche 
Schiffs  bezüglich  der  Triacetylgallussäure  an  und  wies  noch 
darauf  hin,  dafs  die  voh  Böttinger*)  als  Triacetylgallussäure 
angesprochene  Verbindung,  deren  Schmelzpunkt  derselbe  zu  165 
bis  166^  angiebt,  in  Wirklichkeit  die  von  ihm  (s.  o.)  beschriebene, 
bei  162®  schmelzende  Diacetylgcälussäure  ist,  wälirend  die  Ton 
demselben  als  Pentacetjltannin  angesehene  Verbindung,  deren 
Schmelzpunkt  er  zu  15P  angiebt,  die  wirkliche  Triacetylgallus- 
säure ist.  Wt 

C.  Böttinger.  Ueber  einige  Gallussäurederivate  *).  —  Im  An- 
schlufs  an  seine  frühere  Untersuchung«)  über  die  Einwirkung 
von  Glycerin  und  saurem  schwefelsaurem  Kalium  auf  Tannin  in 
der  Hitze  studirte  Verfasser  auch  das  Verhalten  von  Gallussäure 
beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  saurem  schwefelsauren  KaUam 
und  erhielt  dabei  aufser  verschiedenen  Zwischenproducten  zwei 
einheitliche  Verbindungen  von  den  Formeln  Ci4Hi6  0,i  und  C12H14OJ,, 
von. denen  die  erstere  in  Alkohol  leicht  löslich,  die  letztere  darin 
aber  unlöslich  ist.  Die  erstere  Verbindung^  CuHieOjj,  welche  er 
als  Hydrogalalsäure  bezeichnet,  besitzt  Pfirsichblüthfarbe,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  heifsem  Methyl-  und 
Aethylalkohol  und  ebenso  in  heifsem  Anilin,  sowie  auch  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  In  Ammoniak  löst  sie  sich  mit  intensiv 
violetter  Farbe,  welche  schliefslich  in  braun  übergeht.  Durch 
schmelzendes  Kali  wird  die  Hydrogalalsäure  nahezu  vollständig 
zerstört  Nach  mehrstündiger  Digestion  im  Wasserbade  löst  sie 
sich  vollständig  in  Essigsäureanhydrid  und  beim  Eingiefsen  dieser 
Lösung  in  Wasser  fällt  das  Acäylderivat  ^  Ci4Hi4(C2H8  0)j03,  in 
gelbbraunen  Flocken  aus.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Alkohol  un- 
löslich, in  verdünntem  Ammoniak  und  Natronlauge  erst  nach 
längerem  Digeriren  löslich  und  wird  beim  Kochen  mit  Alkohol 
zersetzt.  Ebenso  zersetzt  es  sich  auch  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge. Der  beim  Erhitzen  der  Gallussäure  mit  Glycerin  und 
saurem    schwefelsauren   Kalium    entstehende    zweite,   in   Alkohol 


^)  Ann.  Chem.  277,  206;  JB.  f.  1898,  S.  1390.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3] 
11,  937.  —  •)  DaselbBt,  S.  938— 939.  —  *)  Ber.  17,  1503;  JB.  f.  1884,  S.  1294  f. 
—  *)  Aroh.  Pharm.  232,  645-549.  —  •)  Daselbst,  229,  439;  JB.  f.  1891, 
S.  2000  ff. 
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unlösliche  Körper^  C12H14O9,  stellt  ein  matt  braun  violettes,  in  sie- 
dendem Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pulver  dar.  Derselbe 
ist  auch  in  Ammoniak  unlöslich,  färbt  sich  aber  beim  Uebergielsen 
damit  violett.  In  Natronlauge  quillt  er,  ohne  sich  darin  zu  lösen, 
zu  einer  dunkelgefärbten  Masse  auf,  ebenso  quillt  er  in  heifsem 
Essigsäureanhydrid  nur  auf.  Die  hierbei  theilweise  entstehende 
Acetylverbindtmg  bildet  ein  braungraues,  in  Wasser,  kalter  ver- 
dünnter Natronlauge  und  in  Alkohol  unlösliches  Pulver,  welches 
die  Formel  Ci2Hi3(C3HsO)Oy  besitzt.  Wt 

P.  Cazeneuve.  Untersuchungen  über  die  Homologen  des 
Gallanilids;  Darstellung  des  Gallo-p-toluidids,  seiner  Triacetyl- 
verbindung  und  einiger  Salze ').  —  Verfasser  fand  bei  der  Unter- 
suchung des  Verhaltens  der  Toluidine,  Xylidine,  des  Mono-  und 
Dimethylanilins  gegen  Gallusgerbsäure ,  dafs  nur  das  p-Toluidin 
(100  g)  durch  einstündiges  Erhitzen  mit  Gallusgerbsäure  (100  g) 
auf  150<>  in  das  Gdh-p-töluidid,  CeH,(OH)3(CONHe4]C6H4CHs[„), 
übergeführt  wird,  welches  aus  wässerigem  Alkohol  in  blendend 
weifsen,  bei  21 P  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether,  wie  auch 
in  siedendem  Wasser  leicht,  dagegen  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  löslichen,  2  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Blättchen 
krystallisirt.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre 
auf  löO^^  wird  es  in  Gallussäure  und  p-Toluidin  gespalten.  Alkali 
wirkt  in  der  Siedehitze  nicht  verseifend  auf  dasselbe  ein,  es  tritt, 
wie  bei  dem  Gallanilid,  in  Berührung  mit  der  Luft  Oxydation  ein, 
wobei  sich  die  Flüssigkeit  stark  bräunt.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösung  des  Gallo-p-toluidids  blau.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid verwandelt  sich  das  Gallo- p-toluidid  in  die  Triacetyl- 
Verbindung^  CöH2(OC2H,0)8CONHChH4CH3,  welche  kleine,  blen- 
dend weilse,  ohne  Zersetzung  schmelzende,  in  Alkohol  lösliche, 
in  Wasser  unlösliche  Nadeln  bildet  und  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung  giebt.  Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Gallo-p-toluidid 
in  der  Hitze  mit  Zinkacetat  wurde  die  Zinkverbindung,  CeH2(0H) 
(02Zn)CONHCeH4CH3,  als  weiXser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten.  Bleiacetat  giebt  mit  Gallo-p-toluidid  ebenfalls 
ein  Monobleiderivat  als  unlöslichen  Niederschlag.  Kalk-  und 
Barytwasser  geben  mit  Gallo-p-toluidid  analoge  Niederschläge, 
welche  sich  aber  an  der  Luft  unter  Grünfärbung  verändern. 
Quecksilberacetat  und  Kupferacetat  werden  ebenso  wie  durch  das 
Gallanilid,  so  auch  durch  das  Gallo-p-toluidid  reducirt  o-Toluidin 
scheint   sich    mit   Gallussäure   nicht  zu  verbinden,    so   dafs   ein 


^)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  82—85. 
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Gallo-o-toluidid  sehr  wahrscheinlich  nicht  existirt.  Auch  die 
Versuche,  Mono-  und  Dimethylanilin ,  sowie  die  Xylidine  auf 
Gallussäure  einwirken  zu  lassen,  fühlten  nur  zu  negativen  Resul- 
taten. Wt 

P.  Gazeneuve.  Ueber  das  Dibromgallanilid  und  seine  Tri- 
acetylverbindung  i).  —  Durch  Behandeln  von  fein  gepulvertem 
Gallanilid  (24,5  g)  mit  Brom  (32,5  g)  in  Ghloroformlösung  (100  g) 
und  Umkrystallisiren  des  so  gewonnenen  Products  aus  wässerigem 
Methylalkohol  erhielt  Verfasser  Dibromgallanilid ,  Cg  Br,  (0  H), 
CONHCeHß,  in  kleinen,  blendend  weiTsen,  in  Wasser  sehr  wenig 
löslichen  und  daraus  mit  3  Mol.  Krystallwasser  krystallisirendeD 
Nadeln.  In  Alkohol  und  Aether  ist  dasselbe  löslich,  es  schmilzt 
nicht  ohne  Zersetzung  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Blau- 
färbung. Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure im  geschlossenen  Bohre  auf  \bO^  wird  es  in  Anilin  und 
eine  durch  Zersetzung  der  gebildeten  Dibromgallussäure  ent- 
standene, schwärzliche  Verbindung  gespalten.  Die  Bromirung 
findet  hier  in  dem  Gallussäurekern  statt  und  nicht  in  dem  Anilin- 
kern, was  um  so  bemerkenswerther  ist,  als  sowohl  die  Bromirung 
als  auch  die  Nitrirung.  bei  dem  Benzanilid  in  dem  Anilinkern 
vor  sich  geht.  Sowohl  mit  GhlorwasserstoSsäure  als  auch  mit 
Bromwasserstoffsäure  liefert  das  Dibromgallanilid  unbeständige 
molekulare  Verbindungen.  Die  letztere  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  blumenkohlartigen  Gebilden  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Dibromgallanilid  und  Bromwasserstoffsäure.  Acetyl- 
chlorid  wirkt  auf  das  Dibromgallanilid  nicht  ein,  dagegen  wird 
dasselbe  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die  TriacetyU 
Verbindung^  CeBr2(OCjH:,0)sCONHCßH5,  übergeführt,  welche  aus 
Alkohol  in  kleinen,  weilsen,  in  Chloroform  löslichen,  dagegen  in 
Benzol  und  Ligroin  unlöslichen  Krystallen  erhalten  wird,  nicht 
ohne  Zersetzung  schmilzt,  und  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung 
giebt.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  wird  sie  theilweise  zersetzt, 
indem  dabei  wahrscheinlich  eine  Monoacetylverbindung  entsteht 
In  dieser  Triacetylverbindung  die  beiden  Bromatome  auch  noch 
durch  Oxacetyl  zu  ersetzen,  gelang  auf  keine  Weise.  WL 

P.  Gazeneuve.  Ueber  die  blauen  Lacke  aus  Dibromgall- 
anilid und  über  einige  blaue  Reactionen  der  Polyphenole ').  ^ 
Verfasser  fand,  dafs  das  von  ihm  3)  früher  beschriebene  Dibrom- 

0  Compt  rend.  118,  540—541;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  322—825;  J. 
Pharm.  Chim.  [5]  29,  404—407.  —  *)  Compt.  rend.  118,  1046-1048;  Bull, 
soc.  chim.  [8]  11 ,  496—500 ;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  544—650.  —  •)  Siehe 
das  vorangehende  Referat. 
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(ßullanilid  beim  Behandeln  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak 
oder  fixem  Aetzalkali  eine  indigoblaue  Färbung  giebt,  welche  sich 
an  der  Luft  und  durch  überschüssiges  Alkali  leicht  verändert, 
indem  sie  allmählich  in  grün  und  gelb  übergeht.  Kalkwasser  und 
Barytwasser  erzeugen  unter  den  gleichen  Bedingungen  einen  an- 
fangs weiTsen  Niederschlag,  welcher  sich  an  der  Luft  rasch  schön 
blau  färbt,  allmählich  aber  ebenfalls  grüne  und  gelbe  Farbe  an- 
nimmt. Durch  Behandeln  dieses  blauen  Niederschlages  mit  einer 
schwachen  Säure,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  wird  aus  ihm  eine 
johaunisbeerrothe  Säure  abgeschieden,  welche  jedenfalls  die  Säure 
des  blauen  Lackes  darstellt  und  durch  einen  Ueberschuls  an 
Säure  zerstört  wird.  Unter  Wasser  halten  sich  diese  blauen  Kalk- 
und  Barytlacke  mehrere  Stunden  unverändert,  auf  ein  Filter  lassen 
sie  sich  aber  nicht  sammeln.  Einen  beständigeren  Zinklack  er- 
hält man  durch  Behandeln  einer  verdünnten,  wässerig  alkoho- 
lischen Lösung  von  Dibromgallanilid  (1  Mol.)  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Zinkacetat  (2  Mol.)  im  Ueberschuls.  Derselbe  ist 
ebenfalls  anfangs  weifs,  färbt  sich  rasch  an  der  Luft  blau,  und 
kann,  ohne  merkliche  Veränderung  zu  erleiden,  auf  ein  Filter 
gesammelt,  ausgewaschen  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
getrocknet  werden.  Er  hat  die  Zusammensetzung  C,j  Brg  Oj 
(— OH-OjZn,  -CONHCgH^)  und  entsteht  durch  Aufnahme  von 
2  At.  Sauerstoff  aus  dem  Dibromgallanilidzink.  Die  freiwillige 
Zersetzung  dieser  blauen  Lacke  unter  dem  Einflüsse  des  Luft- 
sauerstoffs, welcher  sich  sehr  wahrscheinlich  mit  dem  Wasserstoff 
des  letzten  Pheuolhydroxyls  verbindet  und  dadurch  neue  Ver- 
kettungen herbeiführt,  ist  stets  von  Bromabspaltung  begleitet 
In  diesem  Falle  bei  dem  blauen  Zinklack  bildet  sich  Bromzink 
und  der  schliefslich  entstehende  gelbe  Körper  ist  aller  Walir- 
scbeinlichkeit  nach  ein  Chinon  oder  besser  ein  condensirtes  Poly- 
chinon.  Bemerkenswerth  ist,  dals  alle  vom  Pyrogallol  sich  ab- 
leitenden Polyphenole,  wie  die  Gallussäure,  Dibromgallussäure, 
die  Ester  dieser  Säure  u.  s.  f.,  mit  Kalk-  und  Barytwasser  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  lange  unverändert  haltbare,  blaue  Körper  liefern. 
Purpurogallin  und  Pyrogallochinon  geben  mit  Ammoniak  flüchtige 
blaue  Verbindungen.  Nach  Ansicht  des  Verfassers  gehen  die 
CH -Gruppen   des  Kerns   oder  der  Kerae  unter   Verkettung   mit 

TT 

den  Nachbarkemen  in  die  Gruppe  >C<C/\  über,   und  die  darauf 

folgende  Oxydation  eliminirt  die  Wasserstoffatome,  indem  sie 
schliefslich  auf  die  Bildung  von  reinen  chinonartigen  Körpern 
hinausläuft.  Wt. 
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Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosäure  der  Gallussäure. 
D.  R.-P.  Nr.  746021).  —  Gallussäure  oder  deren  Salze  werden 
bei  einer  50<^  nicht  übersteigenden  Temperatur  mit  den  üblichea 
Sulfurirungsmitteln  behandelt,  wobei  eine  Monosulfosäure  der 
Gallussäure  entsteht.  Si. 

B.  Finkelstein  in  Leipzig  - Lindenau.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  borsäurehaltigen  Gerbsäureverbindung.  D.  R-P. 
Nr.  76 132  2).  —  Eine  alkoholische  Gerbsäurelösung  wird  mit  einem 
borsauren  Alkali  gefällt.  Die  erhaltene  Verbindung  verhält  sich 
besonders  nach  Säurezusatz  in  wässeriger  Lösung  wie  Tannin.   Sd. 

A.  Asworth  in  Bury,  England,  und  E.  Sandoz  in  Basel 
Verfahren  zur  Darstellung  brauner  beizenfärbender  Farbstoffe  aus 
o-Nitrosonaphtolen.  D.  E.-P.  Nr.  75  633  3).  —  Braune,  auf  Chrom- 
beizen wasch-,  walk-  und  lichtecht  sich  fixirende  Farbstoffe 
werden  erhalten,  wenn  Gallussäure  oder  Tannin  mit  Oi-Nitroso- 
/3i-naphtol  und  /3,-Nitroso-ai-naphtol  in  molekularen  Verhältnissen 
unter  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  condensirt 
werden.  —  Nach  einem  weiteren  Patente  Nr.  75  634^)  können  im 
vorstehenden  Verfahren  die  Nitrosonaphtole  auch  durch  das 
«i-Amido-^Ji-naphtol  ersetzt  werden,  wodurch  ebenfalls  braune 
beizenfärbende  Farbstoffe  entstehen.  Sd. 

C.  Liebermann.  Ueber  die  /S-Oxalkylbenzyhnalonsäuren*). 
—  Verfasser  hat  die  früher  von  ihm «)  beschriebenen,  aus  Benzal- 
malonsäureester  und  Natriumalkoholat  gewonnenen  Verbindungen 
in  die  freien  Säuren  übergeführt  und  diese  näher  beschrieben. 
Er  wies  darauf  hin,  dafs  der  unter  60  mm  Druck  bei  210  bis 
2150  (uncorr.)  siedende  Bertzalnialonsäure-Methylaiher  in  völlig 
reinem  Zustande  krystallisirt  und  bei  4P  schmilzt.  Der  auch 
von  Claisen  und  Crismer^)  als  Oel  beschriebene  BenzalnwimX' 
säure-Aethyläther  krystallisirt  in  völlig  reinem  Zustande  ebenfalls 
und  schmilzt  bei  27  bis  29®.  Auch  der  von  Marckwald^^)  als  dick- 
flüssiges Oel  beschriebene  Furfuralmalonsäure-Biäthyläther  bildet 
im  reinen  Zustande  grofse,  wasserklare,  schwach  gelblich  gefärbte, 
bei  4P  schmelzende  Prismen.  Die  durch  zwei-  bis  dreistündiges 
Kochen  des  /S-Methoxybenzylmalonsäure-Methyläthers  (1  Thl.)  mit 
Barythydrat  (1,7  Thle.)   und  Wasser  (15  Thle.)  und  Zerlegen  des 


^)  Patentbl.  15 ,  378.  —  *)  Daselbst,  S.  700.  —  •)  Daselbst,  S.  609.  - 
*)  Daselbst,  S.609.  —  *)  Ber.  27,  289—293.  —  •)  Ber.  26,  1876;  JB.  f.  1893, 
S.759.  —  0  Ann.  Chem.  218,  133;  JB.  f.  1883,  S.968f.  —  »)  Ber.  20,  2814; 
JB.  f.  1887,  S.  1783. 
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SO  gewonnenen  Baryurasalzes  mit  Salzsäure  gewonnene  ß-Meth- 
oxyhenzylmalonsäure^  CgH5-CH(OCH3)-HC(COOH)2,  bildet  ein 
weifses  Krystallpulver  und  ist  in  kaltem  Wasser  mäTsig,  in  Alkohol 
leicht,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  schwer  löslich  bis 
unlöslich.  Ihre  ätherische  Lösung  entfärbt  Brom  nicht;  ihre 
Lösung  in  Soda  entfärbt  Kaliumpermanganat  erst  nach  kurzer 
Zeit.  Sie  schmilzt  unter  heftiger  Gasentwickelung  bei  115<>,  er- 
starrt beim  weiteren  Erhitzen  dann  wieder  und  schmilzt  schliefslich 
unter  starker  Kohlensäureentwickelung  bei  197®.  Hiernach  zerfällt 
die  /3  -  Methoxybenzylmalonsäure  bei  110<^  in  Methylalkohol  und 
Benzalmaionsäure )  welche  dann  ihrerseits  unter  Kohlensäure- 
abspaltung in  Zimmtsäure  übergeht.  Das  oben  erwähnte  Baryuni- 
sei 2  der  ß  -  Methoxybenjsylmdlonsäure  hat  die  Formel  CßHs-CH 
(OCH3)-HC(COO)2Ba.2H2  0,  ist  stark  hygroskopisch  und  kry- 
stallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser.  Das  ß  -  äthoxybenzylmdlon- 
saure  Baryum,  CeH,-CH(OC2H6)-HC(COO)2Ba.3H2  0,  wird  in 
analoger  Weise  beim  Kochen  des  Aethoxybenzylmalonsäure-Aethyl- 
äthers  mit  Barytwasser  erhalten.  Es  enthält  3  Mol.  Krystall- 
wasser. Die  aus  demselben  abgeschiedene  ß'ÄethoxybenjgyhiaJon- 
säure  verhält  sich  der  /3  -  Methoxybenzylmalonsäure  ganz  analog 
und  zerfällt  ebenfalls  bei  120®  quantitativ  in  Aethylalkohol  und 
Benzalmalonsäure.  Schliefslich  wies  Verfasser  noch  darauf  hin, 
dafs,  nachdem  die  schon  früher  von  ihm  angenommene  Constitution 
der  durch  die  Addition  von  Natriumalkoholat  an  Malonsäureester 
entstehenden  Verbindungen  durch  die  hier  beschriebene  Isolirung 
und  Constitutionsbestimmung  der  ihnen  zu  Grunde  liegenden 
Säuren  nochmals  bewiesen  ist,  die  von  Nefi)  für  die  Natrium- 
malonsäure  und  den  Natriummalonsäureester  aufgestellten  Formeln 
hierdurch  widerlegt  sind.  Wt 

W.  Wislicenus.  Ueber  den  Phenyloxal essigester  und  die 
Phenylmalonsäure  2).  —  Im  Verfolg  seiner  Untersuchungen »)  über 
die  Kohlenoxydspaltung  des  Oxalessigesters  und  seiner  Derivate 
theilte  Verfasser  einige,  seine  früheren  Mittheilungen*)  über  den 
Phenyloxalessigester  ergänzende  Beobachtungen  mit.  Zur  Dar- 
stellung des  Pherfyloxdlessigesters  wurde  unter  Verwendung  von 
alkoholfreiem  Natriumäthylat  genau  nach  der  für  den  Oxalessig- 
ester  angegebenen  Vorschrift*^)  verfahren.  Der  so  gewonnene 
Natriumphenyloxdlessigester  ^   Ci4HiB06Na,    fällt  auf   Zusatz    von 

')  Ann.  Chem.  266,  68;  JB.  f.  1891,  S.  1646  f.  —  •)  Ber.  27,  1091—1095. 
—  •)  Ber.  27,  795 ;  siehe  diesen  JB. ,  S.  933  f.  —  -*)  Ber.  20 ,  591 ;  Ann. 
Chem.  246,  340;  JB.  f.  1887,  S.  1545  fE.;  f.  1888,  S.  1701.  —  *)  Ann.  Chem. 
246,  315;  JB.  f.  1888,  S.  1697  ff. 
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Aether  zu  der  alkoholischen  Lösung  in  feinen,  mikroskopischen, 
kleinen  Nädelchen  aus  und  giebt  beim  Versetzen  seiner  wässe- 
rigen Lösung  mit  Kupferacetat  den  aus  yerdiinntem  Alkohol  in 
langen  dünnen,  grünen,  bei  188  bis  189<^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirenden  Kupferphenyloxalessigester,  (Ci4Hi5  05)jCu.  Der- 
selbe ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Ligroin  ziemlich 
leicht,  in  Alkohol  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Seine  Lösungen 
in  Benzol  und  Ligröin  sind  schmutzig  blaugrün,  die  übrigen  schön 
grün  gefärbt.  Beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  tritt 
Reduction  zu  Eupferoxydul  ein.  Der  aus  dem  Natriumphenyl- 
oxalessigester  vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedene 
Phenyloxdlessigester  stellt  ein  farbloses,  selbst  im  Vacuum  nicht 
unzersetzt  destillirbares  Oel  dar  und  geht  beim  Erhitzen  auf  170 
bis  190^  unter  Kohlenoxydabspaltung  in  den  Phenylmalonsäure" 
ester^  CeH5CH(C 00 €211.^)2?  über,  welcher  bei  gewöhnlichem 
Drucke  nicht  ganz  unzersetzt  bei  etwa  285®  und  unter  14  mm 
Druck  bei  170  bis  172<^  siedet  Die  durch  Verseifen  des  Esters 
gewonnene  Phenylmalonsäure^  COOH-CH(CeH%)-COOH,  krystal- 
lisirt  aus  wenig  Wasser  in  kurzen,  glänzenden,  zu  strahligen 
Aggregaten  vereinigten  Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin 
und  Chloroform  und  schmilzt  unter  Kohlendioxydentwickelung 
bei  152  bis  153<>,  wobei  sie  in  Phenylessigsäure  übergeht  Das 
Natriutn$al/g ^  Ca  Hg O4 Nag,  wird  als  undeutlich  blättrig-krystalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  wird  selbst  aus  einer  lOproc.  wässerigen  Lösung  durch  Al- 
kohol zum  gröfsten  Theil  wieder  ausgefällt  Die  wässerige  Lösung 
des  Natriumsalzes  giebt  mit  Chlorbaryum,  den  Sulfaten  von  Zink, 
Cadmium,  Eisenoxydul  und  Kobalt  keine  Fällungen,  mit  Eisen- 
chlorid einen  gelben,  mit  Mercurinitrat  einen  weifsen  Niederschlag. 
Das  Calciumsah^  Ci,H,j04Ca,  stellt  einen  weifsen,  nach  einiger 
Zeit  körnig  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  dar.  Das  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  zur  Lösung  des  Natriumsalzes  als  käsiger, 
weifser  Niederschlag  ausfallende  Silbersoäz^  C^^O^kg^^  wird  nach 
kurzer  Zeit  blättrig -krystallinisch  und  erweist  sich  dann  unter 
dem  Mikroskope  als  aus  flachen  Nädelchen  bestehend.  Das 
Kupfersalz ^  C9Hß04Cu.5H2  0,  wird  durch  Vermischen  concea- 
trirter  Lösungen  von  Kupferchlorid  und  phenylmalonsattrem 
Natrium  erhalten  und  krystallisirt  in  prächtigen,  rein  blauen, 
glänzenden,  flachen  Nadeln.  Wt 
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Säuren  mit  mehr  als  6  At.  Sauerstoff. 

M.  Freund  und  Fr.  Horst.  Zur  Kenntnifs  der  Norhemipin- 
säure*).  —  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Untersuchung  der 
Hemipinsäure  diente  das  bei  der  fabrikmäXsigen  Darstellung  des 
Hydrastinins  aus  Hydrastin  als  Nebenproduct  gewonnene  Säure- 
gemisch, welches  zum  gröfsten  Theil  aus  Opiansäure  neben  ge- 
ringeren Mengen  von  Hemipinsäure  besteht  und  sich  durch  Lösen 
in  Soda  und  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  leicht  in  reine 
Hemipinsäure  umwandeln  läfst.  Das  bei  dem  fünfstündigen  Er- 
hitzen von  Hemipinsäure  (1  Mol.)  mit  Phosphorpentachlorid  (5  Mol.) 
im  geschlossenen  Rohre  auf  170  bis  \lb^  als  Zwischenproduct 
sich  bildende  o -  Bichlormethoxypktdlsäureanhydrid ,  Cio  H^  Gl?  0-, 
=<CH2C10-,  CH,C10-)=CeH2=(-C0-,  -C0-)0,  krystallisirt  aus 
Benzol  in  farblosen,  rhombischen,  bei  166^  schmelzenden  Täf eichen. 
Beim  Kochen  desselben  mit  Wasser  tritt  intensiver  Geruch  nach 
Formaldehyd  auf  und  die  wässerige  Lösung  enthält  dann  neben 
Salzsäure  Norhemipinsäure.  In  kalter  Sodalösung  ist  es  unlöslich. 
Wird  dasselbe  mit  Resorcin  zusammengeschmolzen,  so  erhält  man 
eine  dunkelrothe  Masse,  welche  sich  mit  braunrother  Farbe  ohne 
Fluorescenz  in  Alkali  löst,  aus  welcher  Lösung  Salzsäure  einen 
gelbrothen,  flockigen  Niederschlag  ausfällt.  Beim  Kochen  des 
Dichlorproducts  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhält  man  anfangs 
eine  schwach  grün  fluorescirende  Lösung,  welche  sich  dann  bald 
trübt  und  ein  gelblich  grünes  Harz  ausscheidet.  An  Stelle  dieses 
Dichlorkörpers  wurde  bei  einer  anderen  Operation  eine  Verbindung 
C.^H5  05C1  erhalten,  welche  als  Chlormethoxyloxyphtalsäureanhydrül^ 
(ClCHjO-,  HO-)=C6H2-^(-CO-,  -C0-)0,  aufzufassen  ist  und 
bei  130  bis  135»  schmilzt.  Wird  das  Einwirkungsproduct  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Hemipinsäure  direct  ohne  Abscheidung 
dieser  Zwischenproducte,  ohne  zu  kühlen,  in  Wasser  gegossen,  er- 
hält man  als  Product  Norhemipinsäure,  C^HgOß.HjO,  welche  aus 
wässeriger  Lösung  in  langen,  schmalen,  farblosen  rhombischen 
Tafeln  oder  dicken,  rhombischen  Säulen  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
krystalUsirt  und  bei  der  Zersetzung  ihrer  Salzlösungen  meist  in 
prachtvoll  ausgebildeten  Rhomboedem  ausfällt.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  heifsem  Eisessig,  verdünnter  Essigsäure  und 
Salzsäure,  kaum   löslich   in   Aether,   Benzol   oder  Ligroin.     Die 


■»)  Ber.  27,  332-339. 
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Säure  schmilzt  bei  210  bis  212<^  unter  Aufschäumen  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  und  geht  dabei  in  das  Anhydrid  über,  welches 
seinerseits  wieder  bei  237  bis  238®  schmilzt.  Ihre  wässerige 
Lösung  wird  durch  Silbemitrat  nicht  gefällt,  giebt  aber  mit  Eisen- 
chlorid eine  tiefblaue  Färbung.  Das  neutrale  Ämmoniumsalz^ 
C6H2(OH)a(COONH4)2,  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Ammoniak 
in  prachtvollen,  sehr  äächenreichen  Säulen,  aus  concentrirter 
wässeriger  Lösung  in  haarfeinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  202® 
unter  heftigem  Aufschäumen  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  za 
strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  erstarrt  Seine  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Silbernitrat  einen  weilsen,  sich  schnell  zersetzenden 
Niederschlag,  mit  Baryumchlorid  einen  weitsen,  flockigen,  bald 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  mit  Galciumchlorid  einen 
weifsen,  gelatinösen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag, 
mit  Kupfersulfat  rothbraune  Flocken,  mit  Eisenchlorid  eine 
schwarzyiolette  bis  tiefriolette  Färbung,  mit  Bleinitrat  einen 
weifsen  flockigen,  schnell  krystallinisch  werdenden  Niederschlag. 
Das  saure  ÄmmoniumsoHz^  C0H5O6NH4.H2O,  entsteht  auf  Zusatz 
der  berechneten  Menge  freier  Säure  zu  der  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  und  krystallisirt  in  zu  Rosetten  vereinigten, 
langen,  feinen,  bei  21 P  schmelzenden,  1  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltenden Nädelchen.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silber- 
nitrat einen  leicht  zersetzlichen,  sehr  feinen,  amorphen  Nieder- 
schlag, mit  Baryumchlorid  in  der  Kälte  keine  Fällung,  in  der 
Wärme  einen  aus  farblosen,  radial  vereinigten  Nädelchen  bestehen- 
den Niederschlag,  mit  Galciumchlorid  beim  starken  Concentriren 
der  Lösung  einen  sehr  kleine,  kreuzförmig  durchwachsene  Säulen 
darstellenden  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  schwach  grün 
gefärbte  Lösung,  aus  welcher  auf  Zusatz  von  Alkohol  schön  blan 
gefärbte,  kreuz-  oder  strahlenförmig  durchwachsene  Säulen  aus- 
krystallisiren,  mit  Bleinitrat  einen  weifsen,  flockigen,  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag.  Das  Baryumsalz ,  C^  H4  0^  Ba  .  2  Hj  0, 
bildet  beiderseits  zugespitzte  Plättchen.  Das  Calciumsalsy  C^l^Oj^^k 
.3HaO,  krystallisirt  in  farblosen,  dünnen,  sehr  kleinen  Säulen. 
Das  Norhe^nipinsäureanhydrid,  CSH4O5.2HJO,  welches,  wie  schon 
erwähnt,  beim  einstündigen  Erhitzen  der  entwässerten  Säure  auf 
205  bis  2100  erhalten  wird,  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  in  grauweif sen,  2  Mol. 
Krystallwasser  enthaltenden,  bei  38®  schmelzenden  Säulen  ab. 
Es  ist  in  viel  Wasser  mit  prachtvoller  grüner  Fluorescenz,  in 
Toluol  und  Xylol  wenig,  in  Benzol  fast  nicht  löslich.  Eisenchlorid 
färbt   die   wässerige  Lösung  des  Anhydrids  intensiv  grün.    Beim 
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Zusammenschmelzen  des  Anhydrids  mit  Besorcin  erhält  man  eine 
braunrothe,  in  Alkali  ohne  Fluorescenz  lösliche  Masse,  aus  welcher 
Lösung  Salzsäure  rothgelbe  Flocken  ausfällt.  Das  Norhemipin- 
säureanhydrid  besitzt  stark  saure  Eigenschaften,  in  Soda  löst  es 
sich  unter  Kohlensäureentwickelung  in  der.  Kälte  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit,  welche  bald  zu  einem  Brei  intensiv  gefärbter  Nadeln 
erstarrt  Beim  Lösen  dieser  Nadeln  in  warmem  Wasser  scheidet 
sich  wieder  das  Anhydrid  ab.  Das  Baryunhsalz  des  Anhydrids^ 
(C^Hi,05)aBa.4H3  0,  entsteht  beim  Versetzen  des  in  Wasser  sus- 
pendirten  Anhydrids  mit  etwas  Natronlauge  und  Zusatz  von 
Baryumchlorid  zu  der  alkalischen  gelben  Lösung.  War  das  Alkali 
im  Ueberschuls  yorhanden,  so  fällt  das  Salz  als  orangerother, 
amorpher  Niederschlag  aus,  der  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
momentan  löst  und  aus  dieser  Lösung  in  kleinen,  hellgelben,  sechs- 
seitigen Säulen  wieder  auskrystallisirt.  War  kein  Alkali  im  Ueber- 
schuls, so  geht  der  anfangs  rothe  Niederschlag  des  Baryumsalzes 
auch  ohne  Zusatz  von  Essigsäure  in  den  gelben  über.  Salzsäm*e 
scheidet  aus  dem  in  Wasser  suspendirten  Baryumsalz  sofort 
wieder  das  Anhydrid  ab.  Wt 

P.  Biginelli.  Carboxylirte  Cumarine  imd  neue  Synthese 
von  Cumarinen  1).  Nach  Pechmann  und  Duisberg  erhält  man 
aus  Acetessigester  und  Phenolen  bei  Gegenwart  eines  wasserent- 
ziehenden Mittels  Cumarinabkömmlinge.  Verfasser  hat  den  Acet- 
essigäther  durch  Oxalessigäther  ersetzt,  um  zu  carboxylirten  Cu- 
marinen zu  gelangen.  Untersucht  wurde  die  Condensation  mit 
Hydrochinon.  Die  auf  50  bis  60<>  erwärmte  Mischung  von  Hydro- 
chinon  und  Oxalessigäther  wird  unter  Umrühren  in  concentrirte 
Schwefelsäure  gegossen  und  das  Ganze  nach  einiger  Zeit  auf  Eis 
gebracht  Die  ausgeschiedene  Masse  wird  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  aus  Aether  umkrystallisirt,  und  man  erhält  zwei  Verbin- 
dungen, die  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  leicht  getrennt 
werden  können.  Zuerst  scheiden  sich  hellgelbe,  goldene  Blättchen 
vom  Schmelzp.  179  bis  180*^,  nachher  dunkelgelbe  Prismen  aus,  die 
bei  181  bis  182^  schmelzen.  Die  erste  Substanz  kann  manchmal 
ganz  fehlen,  sie  wird  dagegen  in  gröfseren  Mengen  erhalten,  wenn 
man  mehr  Oxalessigäther  anwendet  und  die  Mischung  mit  dem 
Hydrochinon  bei  möglichst  niederer  Temperatur  vornimmt  Durch 
wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  geht  die  erste  Ver- 
bindung in  die  zweite  über.   Beide  Verbindungen  entsprechen  der 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  491—503;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  II, 
344—352. 
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Formel  Ci2HioOß  und  sind  wahrscheinlich  stereoisomer;  ihre  Con- 
stitution ist  nach  ihrer  Bildung  die  folgende: 

COOC.H, 


0  '••^a 


N)— CO. 

Diese  beiden  stereoisomeren  Cumarine  liefern  bei  der  Verseifung 
mit  Alkali  zwei  verschiedene  Säuren  CjoHgOg,  welche  auch  aus 
den  Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  des  ursprüngUchen, 
rohen  Reactionsproductes  isolirt  werden  können.  Die  eine  Säure 
schmilzt  bei  279  bis  280^  die  andere  bei  283^.  Das  Natriumsalz, 
welches  man  durch  Neutralisation  dieser  Säuren  erhält,  krystalli- 
sirt  mit  1  Mol.  Wasser,  das  auch  durch  Alkohol  ersetzt  sein  kann. 
Die  Säuren  verlieren  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  nur 
zum  Theil  Kohlensäure,  der  Rückstand  ist  nicht  rein  zu  erhalten. 
Um  die  Carboxylgruppe  abzuspalten,  wurde  zuerst  die  Säure  durch 
Behandeln  mit  Kali  und  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung 
methylirt;  der  so  erhaltene  Meta-methoxylcunKxrin'p-carhonsäure' 
methylester,  CuHioOg  (Schmelzp.  ISP),  wird  durch  warme  Alkali- 
lauge verseift  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure 
die  entsprechende  Säure  CnHgOß  ausgefällt,  welche  bei  246  bis 
2470  schmilzt  und  gelb-grüne  Nädelchen  darstellt.  Die  Abspaltung 
der  Carboxylgruppe  aus  dieser  letzten  Säure  gelingt  am  besten, 
wenn  man  eine  innige  Mischung  derselben  mit  Eisenpulver  im 
Bleibade  auf  265  bis  270<*  erhitzt.  Es  destillirt  alsdann  neben 
einem  Theil  der  ursprünglichen  Substanz  auch  ein  gelbes  Oel, 
welches  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  von  der  unveränderten 
Säure  befreit  wird.  Aus  Aether  umkrystallisirt,  erhält  man  weifse, 
prismatische  Blättchen  vom  Schmelzp.  l02  bis  103®,  welche  das 
m-Mähoxyl Cumarin,  CjoH^Og,  darstellt.  Diese  Verbindung  war 
schon  früher  von  Tiemann  und  Müller  1)  erhalten  worden,  sie 
geht  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  Jodmethyl- 
abspaltung in  m-Oxy Cumarin ,  C^HrtOg,  vom  Schmelzp.  249^  über, 
welches  von  v.  Pechmann  und  Welsh*)  durch  Schmelzen  der 
Aepfelsäure  mit  Hydrochinon  und  darauf  folgendes  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhalten  war.  Mio. 

Locher.  Ueber  den  Isophtaldicyanessigsäureäther  3).  —  Die- 
ser Isophtaldicyanessigsäureäthylester,  CisHißNjO«,  wird  ganz  analog 
der  ParaVerbindung  dargestellt  und  bildet  weifse,  mikroskopische 


*)  Ber.  14,  1986;  JB.  f.  1881,  S.  554 £E.  —  «)  Ber.17,  1646;  JB.  f.  1884, 
S.  1251  ff.  —  »)  Compt.  rend.  119,  274—276. 
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Nadeln  vom  Schmelzp.  191  bis  192<>.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  Kochendes 
Wasser  oder  Alkali,  sowie  starke  Säuren  zerlegen  ihn  in  Iso* 
phtalsäure  und  Gyanessigester.  Der  Aether  ist  zweibasisch  und 
bildet  folgende  Saljse:  CisH^AgaNaOe,  weitses,  amorphes  Pulver; 
CisHi4CuNjOrt -|- 2  HgO,  grüne  Verbindung;  (C,sHi4Na06)8Fea, 
braunrothes  Pulver;  CisHi4N20g(NH4)2,  weifses,  krystallinisches 
Pulver.  Schmelzp.  130  bis  133^.  Dimethylverbindung^  CjoHjoNjOg 
=  CiHHi4(CH;«)2N20e,  weilse  Nadeln,  Schmelzp.  188<^.  Dihydrazon^ 
C3oH2sN,.04,  welTse,  mikroskopische  Nadeln,  Schmelzp.  260  bis 
26 1^  Tr. 

Locher.  Ueber  den  p - Phtaldicyanessigsäureäther >).  —  Bei 
der  Einwirkung  von  p  -  Phtalylchlorid  auf  Natriumcyanessigsäure- 
äthyläther  erhielt  Verfasser  den  p  -  Phtdldicyanessigsäureäiher^ 
CisHieN20e  =  C6H4[COCH(CN)COOC2H5]2.  Der  Aether  bildet 
lange  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  179<^,  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  lös- 
lich in  Aetzkali  und  Alkalicarbonat,  sowie  in  Ammoniak.  Das 
Natriumsalz  liefert  eine  rothe  Färbung  mit  Eisenchlorid.  Der 
Aether  besitzt  den  Charakter  einer  zweibasischen  Säure.  Dar- 
gestellt und  analysirt  hat  Verfasser  das  Kupfer,  Silber,  Blei  und 
Ammoniumsalz.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Aetznatron  bezw. 
Alkalicarbonat  erleidet  der  Aether  eine  einfache  Spaltung  in  Tere- 
phtalsäure  und  Gyanessigester.  Kocht  man  eine  Lösung  des 
Aethers  in  Chloroform  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin,  so  entsteht  ein 
Dihydrazon^  C80H2SN6O4.  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.  260 
bis  2610.  Tr, 

G.  Gabriel  und  Th.  Posner.  Zur  Kenntnifs  des  o-Oj-a- 
Tricyandibenzyls  *).  —  Das  von  den  Verfassern ')  gelegentlich  der 
Benzoylirung  von  o-Cyanbenzylcyanid  als  Nebenproduct  gewonnene 
o-Oi-a-THcyandibenzyl,  CnHi^Ng  =  (CN)C6H4-CH(CN)-CH2 
— CöH4(CN),  wurde  für  diese  nähere  Untersuchung  in  der  Weise 
dargestellt,  dafs  7  g  0 - Cyanbenzylcyanid  und  7,5  g  o-Cyanbenzyl- 
chlorid  in  einer  Lösung  von  100  com  absoluten  Alkohol  allmäh- 
lich unter  Kühlung  mit  20  ccm  2,5  fach  normaler  alkoholischer  Kali- 
lauge versetzt  wurden,  und  nach  24  stündigem  Stehen  das  gebildete 
o-Oi-a-Tricyanbenzyl  abfiltrirt  und  durch  Waschen  mit  verdünntem 
Alkohol  und  danach  mit  Wasser  gereinigt  wurde.  Beim  Kochen 
mit  der  zehnfachen  Menge  Bromwasserstoffsäure   vom  spec.  Gew. 


')  Compt.  reud.  119,  162—165.  —  *)  Ber.  27,  2492—2506.  —  »)  Ber.  27, 
831,  885;  siehe  diesen  JB.,  S.  1561  ff. 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1894.  jqq 
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1,47  wird  es  unter  Bildung  einer  geringen  Menge  eines  noch 
nicht  weiter  untersuchten,  aus  Eisessig  oder  Nitrobenzol  in  farb- 
losen Nadeln  krystallisirenden ,  oberhalb  300^  schmelzenden  und 
dabei  in  glitzernden,  farblosen  Blättchen  sublimirenden  Körpers  der 
Hauptsache  nach  in  eine  Verbindung  CiyHi^NO^  übergeführt, 
welche,  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt,  mikroskopisch  flache, 
bei  242^  schmelzende  Nadeln  bildet  und  als  das  Dibenzyl-fo-Oi-aJ' 
tricarbonsäureimid  {u- Benjgylhomophtcdimid-Oi^carbonsäure)  aufzu- 
fassen ist.  Dieselbe  wird  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
(15  Thln.)  in  eine  Änhydroverbindung  CijHuNOj  übergeführt, 
welche  farblose,  bei  263®  schmelzende  Nadeln  darstellt,  sich  nicht 
mehr  in  kaltem  Ammoniak  löst,  also  kein  Garboxyl  mehr  enthält, 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  aber  eine  citronengelbe  Lösung 
giebt,  aus  welchen  durch  Säuren  wieder  Benzylhomophtalid-o-car- 
bonsäure  ausgefällt  wird.  Beim  iVaStündigeu  Erhitzen  mit  Jod- 
methyl (8,5  g)  in  einer  Lösung  von  55  ccm  V/^tsLch  normaler 
Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  liefert  das  Dibenzyi- 
tricarbonsäureimid  (5,9  g)  zwei  Producte,  nämlich  als  Hauptproduct 
den  Methylester  des  a-  Methyldibenjgylfo-Oi'-a-ßricarbonsäuremethyl- 
imids^  C20H19NO4  =  Ci7HioN04(CH8)j,  welcher  aus  siedendem 
Methylalkohol  in  rhombischen,  bei  145®  schmelzenden  Kryställchen 
erhalten  wird,  und  daneben  noch  aus  der  Mutterlauge  dieses 
Methylesters u-Mähyldiben£yl(0'Oi^ßricarbonsäureifnid^  Cu  Hi,K O4 
(CH3),  welches  aus  seiner  Lösung  in  siedendem  Eisessig  in  farb- 
losen, kleinen,  bei  233  bis  236®  schmelzenden  Prismen  ausfällt 
Aus  dem  Methylester  des  a-Methyldibenzyl-(o-Oi-a-)-tricarbon- 
säuremethylimids  wird  durch  Kochen  mit  etwa  10  Thln.  Jod- 
wasserstoffsäure vom  spec.  Gew.  1,70  nur  eine  Methylgruppe 
abgespalten  und  somit  a-Methyldibensfyl'fo-o^'-aJtricarbonsäure' 
niethylimid^  G19H17NO4,  in  wasserklaren,  rhombischen,  gegen  145 
bis  147®  schmelzenden,  in  Ammoniak  und  fixen  Alkalien  löslichen 
Krystallen  erhalten.  Diese  Verbindung  wurde  auch,  um  die 
Stellung  der  beiden  Methylgruppen  in  derselben  festzustellen,  auf 
folgende  Weise  darzustellen  versucht:  a-Methyl-o-homophtalsäure, 
CÖ0H-C6H4-CH[CH3]-C00Hi),  wurde  durch  Destillation  ihrer 
bis  zu  Syrupsdicke  eingedampften  Lösung  in  überschüssigem 
wässerigen  Methylamin  bei  310  bis  311®  unter  759  mm  Druck 
unter  Entweichen  von  Wasser  und  Methylamin  in  das  aus  Methyl- 
alkohol in  farblosen,  bei  64  bis  66®  schmelzenden,  in  Methyl-  aud 
Aethylalkohol,   Benzol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  sehr  wenig 
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löslichen   Nadeln    krystallisirende    (a-nJ-Dimethylliomophtalimid^ 
C11H11NO2,  und  dieses  (1,9  g)  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit 
o-Cyanbenzylchlorid  (1,5  g)  in  einer  Lösung  von  10  ccm  Methyl- 
alkohol unter  Zusatz  von  5,2  ccm  l,9fach  normaler  methylalko- 
holischer Kalilauge  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  in  o-Cyan* 
henzyl  -  «j  -  w  -  dimethylhomophUdimid ,     C,  9  Hj  g  N,  O2 ,     übergeführt, 
welches    aus   heifsem   Alkohol  in   farblosen,    bei    117    bis    US« 
schmelzenden  Drusen  resp.  langen  Prismen  krystallisirt   Die  Ver- 
seifung dieses  Nitrils  in  die  entsprechende  Carbonsäure  gelingt 
nicht,  denn  beim  zweistündigen  Erhitzen  desselben  mit  der  zehn- 
fachen Menge  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf 
2200  verwandelt  es  sich  in  die  a-31ethyldibenzyl'(o-0i'oc)'tricarbon' 
säure  ^   Ci^HigOß,    welche  nach   dem    Umkrystallisiren    aus    ver- 
dünntem Alkohol  schief  abgeschnittene,  kurze,  bei  150'^  erweichende 
und  bei  I6O0  schmelzende,  in  Ammoniak  leicht  lösliche  Prismen 
bildet  und   beim  Erhitzen   auf   ISO®  bis   zum  Aufhören  des  Auf- 
Bchäumens  in  das  aus  siedendem  Alkohol  in  glasglänzenden,  bei 
183   bis   184®    schmelzenden   Rhomboedern    krystallisirende   An-- 
hydridf  C,gH,40ß,  übergeht,  welches  ebenfalls  bei  der  Spaltung 
des  Methylesters  des   a  -  Methyldibenzyl  -  (0  -  0 ,  -  a)  -  tricarbonsäure- 
methylimids,  C17H10N  0^(0 113)3,  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  220<^  entsteht. 
Im  Weiteren  ergab  es  sich,  dafs  das  Dibenzyl-(o-Oi-a)-tricarbon- 
säureimid,  Ci7HijjN()4,  beim  Stehen  seiner  intensiv  gelb  gefärbten 
ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft,  sich   allmählich  entfärbt 
und  oxydirt,   wobei   schlielslich   eine    Verbindung   CiyHieNgOg  in 
schneeweifsen ,   kreideähnlichen,   bei   197   bis   198o  schmelzenden 
Krusten    zurückbleibt,    die     das    Ammoniumsalz     einer    Säure^ 
C,7H,:, NOg,    darstellt,    welche    beim   Zersetzen    der    wässerigen 
Lösung  dieses  Ammoniumsalzes  mit  Salzsäure  als  weifses,  krystal- 
linisches,  bei  128  bis  130^  unter  Schäumen  schmelzendes  Pulver 
erhalten  wird.    Diese  Säure  ist  eine  basische  und  enthält  1  Mol. 
Krystallwasser,  entspricht  also  der  Formel  C,  7  Hi;,N06  =  C,6Hi7NOs 
(COOH).H2  0.    Erhitzt  man    diese   Säure   eine  Stunde  lang   im 
Probirrohr  auf  150  bis  160^  so  schmilzt  sie  zuerst  unter  Abgabe 
von  2  Mol.  Wasser,  um  dann  wieder  krystallinisch  zu  erstarren. 
Das  hierbei  entstehende  Product  ist  das  Ladon  des  a-Oxybenzyl- 
tricarbonsäureimids,  CnHuNO^,  welches  bei  239  bis  24P  schmel- 
zende, sechsseitige  Täf eiche ji  resp.  Nadeln  bildet  und  sich  nicht 
mehr  in   Ammoniak,  wohl   aber  in   kaltem,   fixem   Alkali    löst. 
Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  der  Säure,  C17H15NOQ,  ent- 
weicht Ammoniak    und  es   entsteht   das   Alkalisah  der  tx-Oxy- 
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dibenzyltricarbonsäure^  aus  welchem  durch  Salzsäure  nicht  diese 
Säure  selbst,  sondern  das  um  1  Mol.  Wasser  ärmere  Lactoti  der 
a-Oxydibenzyltricarbonsäure ^  CiyHijOg,  in  farblosen,  mikroskopi- 
schen, kurzen,  bei  204  bis  207 <^  unter  Schäumen  schmelzenden 
Prismen  erhalten  wird.  Aus  diesem  Lacton  ein  Salz  der  a-Oxy- 
dibenzyltricarbonsäure  zu  gewinnen,  gelaug  nicht  Beim  Erhitzeu 
auf  220^  zerfällt  das  Lacton  der  oe  -  Oxydibenzyltricarbonsäure, 
Ci7H]2  0k,  in  Kohlensäure  und  eine  bei  198  bis  201"  schmelzende, 
aus  Eisessig  in  Nadeln  krystallisirende  /Saure,  GjeHisO«,  welche 
mit  der  von  J.  Wislicenus^)  bei  der  Reduction  des  Phtalsäure- 
anhydrids  erhaltenen  HydrodiphtaUactonsäure  identisch  ist  und 
auch  mit  dem  von  J.  Ephraim^)  synthetisch  dargestellten  Lacton 
der  Toluylenhydrat-o-dicarbonsäure  völlig  übereinstimmt  Die 
HydrodiphtaUactonsäure^  Gi6Hia04,  welche  nach  den  Angaben  von 
Hasselbach  3)  bdm  Erhitzen  mit  Gyankalium  auf  ca.  215^  in 
StUben-O'dicarbmismire  übergeführt  wird,  erleidet  die  gleiche  Um- 
wandlung auch  beim  einstündigen  Erhitzen  des  Verdampfungs- 
rückstandes ihrer  Lösung  in  überschüssiger  Kalilauge  auf  280®. 
Im  Hinblick  auf  die  oben  erwähnte  freiwillige  Oxydation  des 
Dibenzyl-(o-Oi-«)-tricarbonsäureimids,  CijHnN04,  beim  Stehen 
seiner  ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft,  wurden  analoge 
Versuche  mit  dem  Homophtalimid  und  dem  a-Benzylhomo- 
phtalimid  angestellt.  Beim  dreitägigen  Stehen  einer  Lösung 
von  Homophtalimid  (2,7  g)  in  Wasser  (20  ccm)  und  Nonnal- 
kalilauge (20  ccm)  in  einer  flachen  Schale  an  der  Luft,  war 
zwar  die  Bildung  eines  Oxydationsproductes  nicht  nachzuweisen, 
dagegen  hatte  sich  das  Imid  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
die  von  Gabriel*)  beschriebene  Hom>phM.uminsäure^  COOK 
■-C<,H4-CH2-CO-NH2,  umgewandelt  Beim  Stehen  der  Lösung 
des  von  Eichelbaum ^)  beschriebenen  (« - Benzylhomophtaliinids 
(7  g)  in  Wasser  (20  ccm)  und  dSproc.  Kalilauge  (5  ccm)  an  der 
Luft  erhält  man  das  Kaliumsalz  einer  (XrOxydibenzyl'((Xro)-dicaT' 
bonsäure^  CieH^sO^Ks,  in  durchsichtigen,  farblosen  Blättchen,  aus 
welchem  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  seiner  wässerigen  Lösung 
die  freie  Säure^  CiaRnO-^^  ausfällt,  welche  aus  Benzol  in  wasser- 
klaren, kleinen,  bei  130  bis  133o  schmelzenden,  in  Alkohol,  Essig- 
äther, Chloroform  und  heiCsem  Benzol  leicht  löslichen  Stäbchen 
krystallisirt  und  beim  Erhitzen   auf   180<>  glatt  in  Kohlensäure, 


')  Ber.  17,  2181 ;  JB.  f.  1884,  S.  1228.  —  *)  Ber.  24,  2825 ;  JB.  f.  1891, 
S.  1532  ff.  —  3)  Ann.  Chem.  243,  253;  JB.  f.  1887,  8.  2139  ff.  —  *)  Ber.  20. 
1204;  JB.  f.  1887,  S.  2038  ff.  —   ^)  Ber.  21,  2681;   JB.  f.  1888,   S.  2001  flf. 
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Wasser  und  in  das  Ladon  der  früher  von  GabrieP)  beschrie- 
benen a-Toluylenhydrat-o- carbonsäure,  d.  i.  in  onBefieylphtahd^ 
CjgHiaOj,  zerJEällt  Das  a- Benzylpbtalid  krystallisirt  am  besten 
aus  Ligroin  in  langen,  glasglänzenden,  bei  60  bis  61^  schmelzen- 
den Nadeln  und  wird  auch,  neben  Kaliumcarbonat,  beim  Erhitzen 
des  oben  erwähnten  Kaliumsalzes  des  a-Oxydibenzyl-(a-o)-dicar- 
bonsäure  auf  212^  erhalten.  Beim  einstündigen  Erhitzen  seiner 
bei  150®  eingetrockneten  Lösung  in  Kalilauge  auf  212<>  geht  das 
o(-Benzylphtalid  in  das  Kaliumsalz  der  Stilben-o-carbonsäure  über, 
aus  welchem  durch  Zersetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Salz- 
säure die  Stilben-o-carbonsäure^  CisHijOg,  abgeschieden  wird, 
welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  158  bis 
160®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  sich  leicht  in  Ammoniak, 
Alkohol  und  Chloroform  löst,  mit  dem  ot-Benzylphtalid  isomer  ist 
und  in  alkalischer  Lösung  durch  Natriumamalgam  leicht  zu  der 
von  Gabriel 2)  schon  früher  beschriebenen,  bei  129  bis  132« 
schmelzenden  Bihenzyl-o-carhonsmire^  CßHsCHaCHaCßH^COOH, 
reducirt  wird.  Wt. 

J.  Volhard.  Synthese  und  Constitution  der  Vulpinsäure»). 
—  Die  Vulpinsäure^  welcher  die  Fuchsflechte,  Liehen  vulpinus  L. 
oder  Evernia  vulpina,  ihre  gelbliche  Farbe  und  ihre  giftige  Wirkung 
verdankt,  und  welche  in  letzter  Zeit  von  Zopf  auch  in  mehreren 
Krustenflechten,  so  in  Cyphelium  chrysocephalum,  Calycium  chlo- 
rinum  (Ach.)  und  in  Calycium  Stenhamari  aufgefunden  ist,  ist 
schon  früher  von  Spiegel*)  als  der  saure  Methyläther  einer 
zweibasischen,  von  ihm  Pulvinsäure  genannten  Säure  erkannt. 
Volhard  gelang  es,  die  Vulpinsäure  synthetisch  darzustellen, 
indem  er  Benzylcyanür  durch  Behandeln  mit  Oxalester  in  Oxalyl- 
bisphenylcyanür  überführte,  welches  beim  Verseifen  in  ein  An- 
hydrid der  Oxalylbispheny] essigsaure  oder  Diphenylketipinsäure 
überging,  das  sich  als  vollständig  identisch  mit  der  Pulvinsäure 
erwies.  Was  nun  die  Constitution  der  Vulpinsäure  anlangt,  so 
ergiebt  diese  Synthese  nur  so  viel,  dafs  die  Pulvinsäure  als  ein 
Anhydrid  der  Oxalylbisphenylessigsäure  oder  Diphenylketipinsäure 
angesehen  werden  mufs.  In  welcher  Weise  man  sich  aber  die 
Abspaltung  des  einen  Moleküls  Wasser  aus  dieser  Diketonsäure 
zu  denken  hat,  bleibt  noch  festzustellen.  Nach  ihrem  Gesammt- 
verhalten  scheint  die  Pulvinsäure  eher  als  Lactoncarbonsäure  auf- 


»)  Ber.  11,  1021;  18,  3480;  JB.  f.  1878,  S.  325;  f.  1885,  S.  976.  — 
«)  Ber.  18,  2443;  JB.  f.  1885,  S.  1497.  —  »)  Ann.  Chem.  282,  1—21.  — 
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zuiassen  zu  sein,  als  wenn  man  ihr  die  Structor  einer  Glycidsänre 
zuschreibt.  Zur  Darstellung  des  DinitriU  der  DiphenyUcäipin- 
säure  oder  Oxälylbisbenzylcyanürs  ^  CisHi,0,N,  werden  23  g  Na- 
trium in  250  g  absoluten  Alkohol  eingetragen,  nach  dem  Erkalten 
73  g  Oxaläther  zugegeben,  und  die  noch  warme  Flüssigkeit  mit 
120  g  Benzylcyanür  versetzt.  Das  sich  ausscheidende  Natriumsalz 
des  Oxalylbisbenzylcyanürs  wurde  durch  Essigsäure  zersetzt  und 
das  Oxalylbisbenzylcyanür  schliefslich  aus  Amylalkohol  umkrystal- 
lisirt.  Man  erhält  es  so  in  olivengrün  glänzenden  Schüppchen. 
Aus  Nitrobenzol  oder  einem  Gemisch  von  Nitrobenzol  und  Eis- 
essig gewinnt  man  es  als  gelbbraunes,  glänzendes  Pulver.  Es  ist 
in  Wasser  und  den  leichtflüchtigen  Lösungsmitteln  nur  sehr 
wenig,  in  Amylalkohol  und  Eisessig  etwas  mehr,  in  Anilin  und 
Nitrobenzol  in  der  Wärme  sehr  leicht  löslich,  fängt  bei  250^  an 
sich  dunkler  zu  färben  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  und 
Schwärzung  bei  270o.  Durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  mit 
der  dreifachen  Menge  60proc.  Schwefelsäure  wird  es  zu  dem  von 
Spiegel  (s.  o.)  beschriebenen  Pulvinsäurediladon^  Cj^jELioO^,  ver- 
seift, welches  aus  Eisessig  in  glänzenden,  durchsichtigen,  gelben 
Nadeln  krystallisirt,  bei  220  bis  221  ^  schmilzt  und  sich  nicht  in 
Wasser  oder  wässerigen  Alkalien,  wenig  in  kochendem  Benzol, 
etwas  reichlicher  in  siedendem  Toluol  oder  Chloroform,  am  besten 
in  siedendem  Eisessig  löst.  Neben  demselben  erhält  man  noch 
eine  geringe  Menge  eines  Lactons  der  Dihenzyloxalyliinonocafhor^ 
säiire^  C17H12O8,  welches  aus  Eisessig  in  kleinen,  undurchsichtigen, 
kugelig  vereinigten  Nadeln  von  schwachgelber  Farbe  krystaUisirt, 
bei  231  bis  233^  schmilzt  und  von  Sodalösung  in  der  Kälte  nicht, 
wohl  aber  beim  Kochen  gelöst  wird.  Die  aus  der  Lösung  des 
Pulvinsäuredilactons  in  einer  Lösung  von  Kali  in  Methylalkohol 
auf  Zusatz  von  Säuren  sich  abscheidende  Vidpinsäurey  CisHuOj, 
erwies  sich  in  ihren  Eigenschaften  ujid  ihrer  Zusammensetzung 
als  völlig  übereinstimmend  mit  der  Vulpinsäure  aus  Evernia  vul- 
pina.  Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden  Blättchen  und 
Nadeln  von  schön  gelber  Farbe  und  schmilzt  bei  146  bis  148^ 
Das  Piperidinsah  der  Vulpinsäure^  C24H26O5N,  bildet  lange, 
gelbe,  dünne,  bei  139  bis  142®  schmelzende  Nadeln.  Die  durch 
Erhitzen  der  Vulpinsäiu'e  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnene 
Acetylvidpinsäurc  krystallisirt  aus  Weingeist  in  farblosen,  glän- 
zenden, bei  153  bis  155o  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  wird  das  Pulvinsäuredilaoton  in  den 
sauren  Äethyläther  der  Fulvinsäure^  die  Aethylpulvinsänre  ^  über- 
geführt, welche  cauariengelbe,  mikroskopische,  durchsichtige,  bei 
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125  bis  127<>  schmelzende,  sechsseitige  Blättchen  und  Prismen 
darstellt.  Durch  Verseifen  der  Vulpinsäure  mit  Kalkmilch  oder 
durch  Verseifen  des  Pulvinsäuredilactons  mit  einer  Mischung  von 
Aceton  und  Kalilauge  und  Zersetzen  der  so  erhaltenen  Salz- 
lösungen mit  Salzsäure  gewinnt  man  die  Pulvinsäure^  GigH^sO^ 
in  gelben  Flocken,  welche  nach  kurzer  Zeit  zu  festen,  brystalli- 
nischen,  orangegelben  Bröckchen  erstarren.  Sehr  charakteristisch 
ist  das  Verhalten  der  Pulvinsäure  gegen  Alkohol.  Mit  wenig 
Alkohol  angerieben,  geht  sie  leicht  in  Lösung,  nach  einigen  Augen- 
blicken scheidet  diese  Lösung  die  Säure  in  Verbindung  mit  Al- 
kohol als  gelbes  Krystallpulver  wieder  ab.  In  heilsem  Alkohol 
ist  die  Pulvinsäure  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
mit  Krystallalkohol  in  glänzenden,  durchsichtigen  Prismen.  Nach 
Messungen  von  0.  Lüdecke  gehören  die  gelbrothen  Krystalle 
der  Pulvinsäure  dem  rhombischen  Systeme  an  und  erscheinen 
holoedrisch  ausgebildet.  Das  Axenverhältnils  ist  a:b:c  =  0,5835 
:1:  0,4337.  Beobachtete  Flächen  sind:  das  Brachypinakoid 
a  =  00  Pa  (100),  das  Makropinakoid  6  =  ooPoo  (010),  die 
Pyramide  o=P(lll)  und  die  Makropyramide  p=»/'^  P  %  (855); 
gemessene  Winkel:  o:o  =  (lll):(lll)=  38«  22,5';  o:o  =  (lll) 
:(ni)  =  38o  23,5';  o:o  =  (111): (111)  =  38''  12,3';  o:a  =  (lll) 
:(100)  =  700  31';  o:a  =  (111):  (100)  =  70«  41';  o  :  o  =  (111) 
:(111)  =  680  35';  o:o  =  (lll):(Ill)  =  68»  55';  o:o  =  (111) 
:(111)  =  680  15';  o:b  =  (111)  :  (010)  =  55o  41';   o:b  =  (111) 

:(010)  =  55'>  52';  o  :  ft  =  (111)  :  (010)  =  55o  56';  o:b  =  (111) 
:  (010)  =  550  22';  o:p  =  (111)  :  (855)  =  32o  11';  a:p  =  (100) 
:(855)  ==  180  33'.  Die  Krystalle  sind  gewöhnlich  nach  6  =  oo  P  oo 
(010)  tafelig  ausgebildet;  die  Spaltbarkeit  ist  nach  den  beiden 
Pinakoiden  vollkommen.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die 
Basis  OP,  Die  getrocknete  Pulvinsäure  schmilzt  unter  Gasent- 
wickelung bei  215  bis  216o.  Die  Pulvinsäure  ist  eine  starke  zwei- 
basische Säure;  durch  Essigsäure  wird  sie  aus  ihren  Salzlösungen 
nicht  ausgeschieden.  Alkalien  und  alka^lische  Erden  neutralisirt 
sie  80  voUständig,  daTs  man  sie  mit  Barytwasser  und  Phenol- 
phtalem  titriren  kann.  Von  Salzen  der  Pulvinsäure  ist  das  saure 
Silber  salz  schon  von  Spiegel  (s.  o.)  beschrieben.  Das  neutrale 
Silbersah^  Ci^HioOg Ag^-HgO,  enthält  ganz  gegen  die  Gepflogen- 
heit der  Silbersalze  1  Mol.  Krystallwasser.  Das  Baryumsalz^ 
Ci^Hio05Ba.4H2  0,  krystallisirt  in  hochgelben,  glänzenden  Nadeln. 
Das  Coicimnsalz^  CjsHioO^Ca.HaO,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln. 
Seine  Lösung  giebt  mit  Silbernitratlösung  einen  dicken,  gelben. 
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anscheinend  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Bleinitratlösimg 
einen  ähnlichen,  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Kupferchlorid- 
lösung eine  grünUche,  amorphe  Fällung,  mit  Cadmiumnitratlösung 
einen  gelben,  deutlich  krystallinischen,  im  Ueberschufs  der  Cad- 
miumnitratlösung löslichen  Niederschlag,  mit  Magnesiumchlorid- 
lösung keine  Fällung  und  mit  Zinkchloridlösung  nach  einiger  Zeit 
eine  geringe  Fällung.  Bei  der  Reduction  der  Pulvinsäure  mit 
Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  unter  Zusatz  yon  Aetz- 
natron  und  ebenso  bei  der  Reduction  des  Pulvinsäuredilactons 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  auch  durch  Natriumamalgam 
und  Kohlensäure  entsteht,  wie  auch  schon  Spiegel  (s.  o.)  ge- 
funden, die  bei  134  bis  135^  schmelzende  Dihydrocamicularsäure, 
Beim  Versetzen  der  mit  Chloroform  angeriebenen  Pulvinsäure  mit 
Brom  erhält  man  die  MonobromptUvinsäure^  CisH^xOsBr,  in  dün- 
nen, strahlig  gruppirten,  bei  208  bis  209®  unter  Gasentwickelung 
schmelzenden  Täf eichen.  Das  Baryumsah^  Gi8H9BrO5Ba.2H20, 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  fein  krjrstallinisch  aus. 
Das  aus  der  mit  Natriumcarbonat  neutralisirten  Lösung  der  Säure 
mit  Zinkvitriol  gefällte  Zinksdz  läfst  sich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisiren.  Wt 

Rud.  Scheue k.  Ueber  Pulnnaminsäuren  und  Pulvinsäure- 
ester^).  —  Verfasser  erhielt  die  früher  schon  von  Spiegel')  dar- 
gestellte Pulvinaminsäure^  Ci.i,Hi8N04,  durch  Kochen  des  mit 
Alkohol  befeuchteten  Pulvinsäuredilactons  mit  concentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak.  Sie  krystallisirt  aus  Eisessig  in  schönen, 
gelben,  monoklinen,  in  Aceton  aufserordentlich  leicht,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  schwerer,  in  Wasser  nicht  löslichen  Täfelchen. 
In  kohlensauren  Alkalien  löst  sie  sich  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung; durch  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Mineralsäuren  wird  sie 
aus  ihren  Salzen  ausgefällt.  In  alkalischer  Lösung  oxydirt  eich 
die  Pulvinaminsäure  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Entwickelung 
eines  Geruchs  nach  Bittermandelöl.  Bei  150<>  spaltet  sie  Ammo- 
niak ab  und  geht  theilweise  in  das  Pulvinsäuredilacton  über. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  226^.  Beim  Kochen  mit  starken  Al- 
kalien wird  sie  gespalten;  sie  ist  eine  einbasische  Säure.  Das 
Ammoniumsdz^  (C,s{H,2N04)NH4,  bildet  hübsche,  bei  218*  schmel- 
zende, in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Kaliumsdlz^  C,s  HiaN04  K  .  5  11,0, 
krystallisirt  in  langen,  dünnen,  zu  rosettenförmigen  Drusen  ver- 
einigten Nadeln.   Das  Zinksah ^  (CisHi2N04)2Zn,  wurde  als  dicker, 
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flockiger,  gelber  Niederschlag,  und  das  Silbersah^  Cn^Hi^NO^Ag 
.HgO,  als  dicker,  gelber,  unlöslicher,  am  Licht  sich  sehr  schnell 
zersetzender  Niederschlag  erhalten.  Auch  in  das  zweite  Garboxyl 
der  Pulvinsäure  ein  Amid  einzuführen,  gelang  nicht.  Die  durch 
Kochen  des  Pulvinsäuredilactons  (5  g)  mit  lOproc.  Methylamin- 
lösung (10  ccm)  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gewonnene 
Ptilvinmethylaminsäure^  Ci9Hi..,N04,  krystallisirt  aus  einem  Ge- 
misch Yon  Alkohol  und  Benzol  in  quadratischen,  bei  237<>  schmel- 
zenden, in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht  löslichen  Blättchen. 
Das  NcUriumsdljs!  und  Kcäiumsah  bilden  feine,  in  Wasser  aufser- 
ordentlich  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Methylaminscäjs^  C)oH,9N3()4 
.H,0,  stellt  fast  farblose,  bei  214<)  schmelzende,  1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthaltende  Prismen  dar.  Das  Baryumsalz  bildet  einen 
fein  krystallinischen,  gelben  Niederschlag.  Die  Pülvinanüinsäure^ 
C, 4  Hi7  N  O4 ,  durch  Zusammenreiben  von  Pulvinsäureanhydrid 
(1  Mol.)  mit  Anilin  (2  Mol.)  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig 
oder  Toluol  in  derben,  bei  187  bis  ISS«  schmelzenden,  in  Benzol, 
Toluol,  Amylalkohol,  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  löslichen 
Krystallen.  Das  Ämnioniumsah^  C24H30N2O4,  stellt  schöne,  gelbe, 
bei  153®  schmelzende  Prismen  dar.  Das  Kaliumsah^  C.24HieN04K 
.2H2O,  krystallisirt  in  harten,  gelben,  2  Mol.  Krystallwasser 
enthaltenden  Drusen.  Das  Zinksah^  (C24H,6N04),Zn,  wurde  nur 
als  flockiger,  beim  Stehen  krystallinisch  werdender,  beim  Kochen 
mit  Wasser  sich  zei'setzender  Niederschlag  erhalten.  Die  durch 
Erhitzen  von  Pulvinsäureanhydrid  (1  Mol.)  mit  a  -  Naphtylamin 
(1  Mol.)  in  Alkohol-  oder  ToluoUösung  gewonnene  Pulvin-u-naph- 
tylaminsäure^  C2sH,9N04,  bildet  flimmernde,  rothgelbe,  bei  211 
bis  2120  schmelzende,  in  Chloroform,  Benzol,  Toluol  und  Eisessig 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen.  Das  Ammoniumsah, 
C28HJ2N2O4,  krystallisirt  in  feinen,  gelben,  bei  208°  schmelzenden, 
in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Nadeln,  das  Baryum- 
sahj  (C2gHi8N04).2Ba,  in  feinen,  gelben  Nädelchen.  Die  in  gleicher 
Weise  dar gesteMte  Pidmu-ß-nupktylaminsäure^  C2^Hi9N04,  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  Toluol  in  Drusen  von  schönen,  grofsen, 
rothgelben  Krystallen  aus  und  schmilzt  bei  192®.  Das  Atrnno- 
niumsale^  C.;sH,2N.2  04,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  177  bis  182° 
schmelzenden  Prismen,  das  Baryumsah  ^  (C2sH|sN04)jBa,  in 
Warzen,  welche  in  Berührimg  mit  Wasser  zu  einem  fein  krystal- 
linischen Pulver  zerfallen.  Methylanilin  und  Diphenylamin  rea- 
giren  mit  Pulvinsäureanhydrid  nicht.  Die  durch  Kochen  von 
Pulvinsäuredilacton  mit  einem  üeberschufs  von  Dimethylamin- 
lösung   erhaltene   Pulvindimethylaminsäure  ^    CioH,7N04,    verhält 
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sich  ganz  analog  der  Pulvinaminsäure  und  der  Pulvimnethylamin- 
säure,  sie  entwickelt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Dimethylamin 
und  zersetzt  Garbonate  unter  Kohlensäureentwickelung.  Sie  bildet 
in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  leichter  lösliche,  kleine,  bei  211^ 
schmelzende  Prismen.  Das  Dimethylaminsdljs ^  Ca2H24N2  04.HsO, 
enthält  1  Mol.  Kry stall wasser  und  schmilzt  bei  210<*.  Die  Pulvin- 
piperidinsäure  ^  C23HJ1NO4,  durch  Zusammenreiben  des  Pulvin- 
säuredilactons  (10  g)  mit  Piperidin  (6  g)  und  Zersetzen  des  so  er- 
haltenen Piperidinsalzes  mit  Essigsäure  gewonnen,  erscheint  als, 
undeutlich  krystallinischer,  mit  dunkelgelben  Prismen  durchsetzter, 
bei  162  bis  167®  schmelzender,  in  Benzol,  Toluol,  Methylalkohol, 
Essigäther  und  Chloroform  aulserordentlich  leicht  löslicher,  in 
Aether  und  Petroläther  unlöslicher  Niederschlag.  Das  Piperidiii- 
sdlz^  Ci^^M^^^^t  schmilzt  bei  199  bis  220^  Das  Kdiwuisde^ 
C^gHaoNO^  K .  2H2O,  krystallisirt  in  schönen,  gelben  Nadeb. 
Das  Calciumsdlz^  (C28H2oN04)2Ca,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich. Die  Ptüvinhydroxamsäure ^  CjjjHigNOg,  wird  durch  Er- 
hitzen des  Pulvinsäuredilactons  (1  Mol.)  mit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  (1  Mol.)  und  trockenem,  essigsaurem  Natrium  (1  Mol.)  in 
Eisessiglösung  in  flimmernden,  quadratischen,  bei  194®  unter 
Kohlensäureabspaltung  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol, 
Chloroform  und  Aether  schwerer,  in  Petroläther  und  Wasser  nicht 
löslichen  Blättchen  erhalten.  Sie  reagirt  sauer  und  löst  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  in  kohlensauren  Alkalien.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  und  starken  Alkalien  spaltet  sie  Hydroxylamin  ab. 
An  der  Luft  oxydirt  sie  sich  in  alkalischer  Lösung  sehr  rasch, 
wobei  Geruch  nach  Benzaldehyd  auftritt.  Das  Natriuntsaljs  kry- 
stallisirt in  feinen,  in  Alkohol  und  warmem  Wasser  sehr  leicht, 
in  kaltem  Wasser  schwerer  löslichen  Nadeln,  das  AniUtisab^ 
C24H2oNa06,  in  schillernden,  rechteckigen,  bei  163  bis  164<'  schmel- 
zenden, in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Blättchen. 
Die  Pulvinphenylhydrazinsäure  ^  C24H1SN2O4,  durch  Zusammen- 
reiben gleicher  Gewichtsteile  Phenylhydrazin  und  Pulvinsäure- 
dilacton  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  201  bis  202®  schmelzende 
Prismen;  sie  reagirt  kaum  sauer,  löst  sich  aber  unter  Kohlen- 
säureentwickelung in  kohlensauren  Alkalien.  Das  Phenylhifdrcunn- 
sah,  C3oH,öN4  04,  krystallisirt  in  hellgelben,  bei  170*^  unter  Gas- 
entwickelung schmelzenden  Nadeln,  das  Ammoniumscdg^  C24H,iN2  04) 
in  hellgelben,  feinen,  bei  187  bis  188^  schmelzenden,  in  Wasser 
unlöslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln,  das  Calciumsab^ 
(C24Hi7N2  04).jCa,  in  gelben,  in  Wasser  unlöslichen  Prismen.  Beim 
Erhitzen   von  Pulvinsäuredilacton  mit  Phenylhydrazin  im  üeber- 
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schufs  erhält  man  neben  geringen  Mengen  des  bei  210^  schmel- 
zenden Oxalsäurephenylhydrazides  ein  in  Alkohol  lösliches  braunes 
Harz,  aus  dessen  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  und  ver- 
dünnte Essigsäure  ein  flockiger,  gelber,  in  Toluol,  Methyl-  und 
Aethylalkohol,  Aether  und  Aceton  aulserordentlich  leicht  lös- 
lichen, bei  1320  unter  Gasentwickelung  schmelzender  Körper  ge- 
fällt wird.  Von  den  Pulvinsäureestern  krystallisirt  der  schon  von 
Spiegel  (s.  o.)  beschriebene  neutrale  Pülvinsäure-Dimethyläther 
(vulpinsaures  Methyl)  in  kleinen,  bei  141'>  schmelzenden  Nadeln. 
Die  Piperidinverbindurty  desselben,  C30H40N2O6,  schmilzt  bei  147 
bis  148®.  Der  Vulpinsäure-Aethyläther  (methylptdvinsaures  Aethyl\ 
C2iHi^05,  wird  aus  Alkohol  in  dünnen,  rhombischen  Blättchen, 
aus  Aether  oder  Essigäther  in  derberen,  anscheinend  rhombischen 
Kry ställchen  erhalten  und  schmilzt  bei  138  bis  139^  Die  Pipe- 
ridinverbindmig ^  Cti^A^^i^^-,  bildet  kleine,  farblose,  bei  152  bis 
löS'*  schmelzende  Prismen.  Der  isomere  AethylpHlvinsänre-SIe- 
thyläther^  CjiHjgOj,  krystallisii-t  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln, 
aus  Eisessig  in  derben,  grolsen  Prismen  und  schmilzt  bei  150 
bis  151^  Die  Piperidinverbifidting  desselben  schmilzt  bei  15P.  Der 
Vnlpinsäure- Propyläther  (nidhylpulvinsaures  n-Propyl\  CjaHgoOg, 
wird  in  unscheinbaren,  kleinen,  bei  95  bis  96®  schmelzenden 
Blättchen  erhalten.  Seine  Piperidinverhindung  bildet  prismatische, 
bei  149®  schmelzende  Krystalle.  Die  aus  dem  Pulvinsäuredilacton 
mit  Kali  in  propylalkoholischer  Lösung  gewonnene  Propylpulvhi- 
säure  schmilzt  bei  134®  und  der  aus  ihr  dargestellte  n-PropyU 
pulvinsäiire' Methyläther ^  C22H20O5,  bildet  schöne,  bei  121  bis 
122®  schmelzende  Nadeln.  Seine  Piperidinverhindung  krystallisirt 
in  hübschen,  bei  126®  schmelzenden  Prismen.  Der  neutrale 
Pulvinsäure-Dimethyläther  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirtem,  alkoholischem  Ammoniak  nach  der  Gleichung:  CisHjoOg 
(0CH,)2  4-  H2O  +  2NH,  =  CioH^NjOa  +  aH.Oa  +  2CH3OH 
in  einen  Körper^  C10H3N2O2,  Phenylessigsäure  und  Methylalkohol. 
Dieser  gelbe  Körper^  CioHsNaO«,  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
prachtvollen,  goldbronzefarbigen,  bei  247,5®  schmelzenden,  in 
Aethyl-  und  Amylalkohol  schwer,  in  Wasser  spurenweise  löslichen 
Blättchen  und  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  eine 
mit  der  von  Erlenmeyer  jun.  *)  beschriebenen  Cyanpheiuß- 
brenztraubensäure  identische,  bei  216®  schmelzende  Säure.     Wt. 

J.  Volhard  und  F.  Henke.     Ueber   die   Derivate   des   Di- 
phenylketipinsäuredinitrils  oder  Oxalylbisbenzylcyanürs  2).  —  Das 
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von  Volhardi)  bei  d^r  Untersuchung  der  Vulpinsäure  schon 
beschriebene  Diphenylketipinsäuredmüril  (Oxcäylbisbenisylcyamr) 
wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  zu  dem 
Ämidnitril^  CijjHi4N2  08.C2H^O,  verseift,  welches  aus  Alkohol  in 
hellgelben,  1  Mol.  Krystallalkohol  enthaltenden,  bei  199  bis  200« 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Es  löst  sich  in  der  Kälte  in  concentrirter  Kalilauge,  beim 
Kochen  damit  entwickelt  es  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  Soda- 
lösung zersetzt  sich  das  Amidnitril  unter  Bildung  von  Benzyl- 
cyanür  und  dem  Natriumsalze  der  weiter  unten  beschriebenen, 
bei  216  bis  218<>  schmelzenden  isomeren  Cyanphenjlbrenztrauben- 
säure  nach  der  Gleichung:  Ci,Hi4N3  0:<  =  C3H7N  -[-  CioHyNOs. 
Läfst  man  die  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  in  der  Kälte, 
sondern  bei  Wasserbadtemperatur  auf  das  Dinitril  einwirken,  so 
erhält  man  Diphenylketipinamidniirilsulfosäure^  CisHiaNjOs-SOsH, 
in  äulserst  feinen,  flachen,  leuchtend  gelbeu,  bei  270^  sich  dunkel 
färbenden,  aber  auch  bei  300^  sich  sonst  nicht  verändernden 
Nadeln.  Das  Natriumsah^  Ci^HiHN20^-SOgNa.2H20,  bildet  hell- 
gelbe Nadeln ,  das  Baryumsah\  (Cj^ H13  Na Os-S08)iBa .  3HjO, 
derbe,  kleine,  vielfach  strahlenförmig  vereinigte  Prismen  von 
dunkel  schwefelgelber  Farbe.  Auch  diese  Sulfosäure  zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  Soda  oder  Ammoniak  unter  Bildung  der  schon  er- 
wähnten isomeren  Cyanphenylbrenztraubensäure.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  geht  sowohl  das  Dinitril  als  auch  das  Amidnitril 
in  die  zuerst  von  Spiegel*)  beschriebene  und  von  Schenck-^) 
näher  untersuchte  Pulvinaminsäure  über,  welche  bei  225  bis  227« 
schmilzt.  Der  Methyläther  ^  C19H15NO4,  aus  dem  Silbersalz  mit 
Jodmethyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  fast  farb- 
losen, compacten,  bei  216  bis  217^  schmelzenden  Krystallen.  Aus 
dem  Ester  durch  Verseifung  eine  der  Vulpinsäure  isomere  Säure 
zu  gewinnen,  welche  das  Methyl  nicht  an  den  Carboxylrest,  son- 
dern als  Methoxyl  an  das  tertiäre  Kohlenstoffatom  gebunden  ent- 
hielte, gelang  nicht.  Von  den  Salzen  des  Diphenylketipinsäure- 
dinitrils  wurde  das  KaUumsah^  CmHuNaOsKj. 20,060,  durch 
Anreiben  des  Dinitrils  (5  g)  mit  absolutem  Alkohol  (100  ccm)  und 
Versetzen  mit  einer  Lösung  von  Kali  (5  g)  in  Alkohol  (50  ccm)  in 
farblosen,  anscheinend  rhombischen,  2  Mol.  Krystallalkohol  ent- 
haltenden, langsam  verwitternden  Blättchen  erhalten.  Das  analog 

^)  Ann.  Chem.  282,  1;  siehe  die  beiden  vorangehenden  Referate.  — 
*)  Ann.  Chem.  219,  14;  JB.  f.  1883,  S.  1233.  —  •)  Ann.  Chem.  282,  •21; 
siehe  diesen  JB.,  S.  1592. 
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dargestellte  Natriumsah  bildet  undeutlich  krystallinische  Krusten 
und  verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz.  Mit  rauchender  Salzsäure 
verbindet  sich  das  Dinitril  zu  einer  Chlarwanserstoff  enthaltenden 
Verbindung^  welche  mikroskopische,  durchsichtige,  sehr  lichtgelbe, 
rechtwinkelige,  bei  130^  sich  dunkler  färbende  und  bei  266^  unter 
Schwärzung  und  lebhafter  Gasentwickelung  schmelzende  Täfelcheu 
darstellt  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Dinitril  zwei  Acetate, 
von  denen  das  Diphenylketipinsäuredinitrüdiacetat ^  022^19^2^4^ 
durch  zehn  Minuten  langes  Kochen  des  Dinitrils  mit  dem  acht- 
fachen Gewicht  Essigsäureanhydrid  in  graugrünen,  bei  177  bis 
179<>  schmelzenden,  in  Wasser  und  Sodalösung  unlöslichen  Nadeln 
erhalten  wird.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  verwandelt .  es  sich  in 
das  Monoacetat.  Mit  1  Mol.  Krystallalkohol  krystallisirt  das  Di- 
acetat,  C, ^ Hi 0 N2  02(COC  113)3. CsH^jO,  ^^  farblosen,  bei  191  bis 
191,50  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen.  Ebenso  wie  mit 
Aethylalkohol  krystallisirt  es  auch  mit  Methyl-  und  Amylalkohol. 
Die  Verbindung  mit  Methylalkohol  schmilzt  bei  196''  und  bildet 
mikroskopische,  sechsseitige  Täfelchen,  die  Verbindung  mit  Amyl- 
alkohol krystallisirt  in  sehr  feinen,  wenig  gefärbten  Nädelchen. 
Das  Diphenylketipinsäuredinitrümonoacetat ,  Gao  H^  4  Ng  Oj ,  durch 
halbstündiges  Kochen  einer  Lösung  des  Dinitrils  in  Essigsäure- 
anhydrid  mit  Eisessig  (Dreiviertel  vom  Gewicht  des  angewendeten 
Anhydrids)  dargestellt,  bildet  gelbrothe,  glänzende,  in  Wasser  un- 
lösliche, in  den  übrigen  indifferenten  Lösungsmitteln  schwer  lös- 
liche, bei  208  bis  209,5*^  schmelzende  Nadeln.  Das  Natriumsalz 
des  3Ionoacetats,  CaoHjsNjOsNa.SHaO,  krystallisirt  in  scharlach- 
rothen  Nadeln.  Das  SUbersah  ist  ein  anscheinend  nicht  krystal- 
linischer,  rother,  in  Wasser  ganz  unlöslicher,  wasserfreier  Nieder- 
schlag. Der  Methyläther ^  Cji  Hje N,, 0;< ,  bildet  glänzende,  gelbe, 
bei  229  bis  23 1<^  schmelzende  Nadeln.  Beim  zweistündigen  Erhitzen 
mit  wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  zer- 
fällt das  Monoacetat  in  Benzylcyanid ,  Phenylacetamid,  Oxalsäure 
und  Oxaminsäure.  Beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  liefert  das 
Dinitril  neben  dem  Monoacetat  noch  einen  in  feinen,  canariengelben 
Nadeln  krystallisirenden,  bei  141  bis  142^  schmelzenden  Körper^ 
C20H18NO4,  welcher  das  Monoacetat  des  Lactons  des  halbverseiften 
Dinitrils  darstellt.  Die  analoge  Benzoylverbindmig^  CjöHi^OiN,  er- 
hält man  beim  Kochen  des  Dinitrils  mit  Benzoylchlorid  in  sehr 
zarten,  langen  und  sehr  schwach  gelb  gefärbten,  bei  168  bis  168,5^ 
schmelzenden,  in  W^ asser  ganz  unlöslichen  Nadeln.  Die  beim 
Kochen  des  Dinitrils  (30  g)  mit  Phosphoroxychlorid  entstehende 
Verbindimg^  CmHioNOgCl,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  graugrünen, 
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langen,  bei  161  bis  162^  schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkalien  un- 
löslichen Nadeln.  Die  Verbindung  giebt  ein  Kdliumsalz  und  ein 
in  zu  Doppelbüschen  vereinigten  Nadeln  krystallisirendes  Baryum- 
salz^  (Ci  8  Hj  1  Og  Cl  N  )2  Ba .  1 0  Ha  0.  Durch  einstündiges  Erhitzen  mit 
frisch  geschmolzenem  Natriumacetat  (3  g)  und  absolutem  Alkohol 
(r)Occm)  wird  diese  Chlorverbindung  (5  g)  in  den  ÄÖrper  Ci^HnXOs 
übergeführt,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  verfilzten, 
rothgelben,  bei  193  bis  IQi^^  schmelzenden  und  Wolle  leuchtend 
gelb  färbenden  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Behandeln  mit  Essig- 
säureanhydrid in  das  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
das  Dinitril  entstehende,  bei  141  bis  142^  schmelzende  acetylirte 
Lacton  übergeht  Durch  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  wird 
das  Dinitril  bei  100®  in  2  MoL  Benzylcyanür  und  Oxalsäure 
gespalten,  durch  alkoholisches  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  in 
Benzylcyanür  und  Oxamid  und  mit  Anilin  in  Benzylcyanür  und 
Oxanilid  zerlegt  Wird  das  Dinitril  aber  bei  100^  mit  verdünntem 
Ammoniak  behandelt,  so  zerfällt  es  nur  zum  kleineren  Theile  in 
Oxamid  und  Benzylcyanür,  in  der  Hauptsache  wird  es  in  einen 
leuchtend  rothen  Körper,  CiqH^N^Os,  von  der  Zusammensetzung 
des  Cyanphenylbenztraubensäureamids  übergeführt,  welcher  h(h 
cyanphenylbrenjstraubensäureamid  benannt  wird  und  beim  Verseifen 
eine  gelbe  Säure  ^  CioHyNO;»,  von  der  Zusammensetzung  der  von 
E.  Erlenmeyer  jun.i)  aus  dem Cyanphenylbrenztraubensäureester 
gewonnenen  Säure  giebt.  Diese  mit  der  Cyanphenylbrenztrauben- 
säure  isomere  Säure,  Ci^KyNOg,  ist  als  Phenylhydroxyfnaleimmdy 

OH 

I 
C«H,-C=C-CO 

I  I 

CO NH 

aufzufassen.  Das  Isocyanphenylbrendraubensäureamid^  CioH^NjO^, 
krystallisirt  in  prachtvollen  rothen  Nadeln  und  wird  von  Wasser, 
Alkohol  und  den  übrigen  indifferenten  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
aufgenommen.  In  Sodalösung  ist  es  löslich,  leichter  noch  in  Aetz- 
natron,  wird  aber  schon  durch  Kohlensäure  aus  diesen  Lösungen 
wieder  vollständig  ausgeschieden.  Bei  280®  zeigt  es  noch  keinen 
Beginn  von  Sintern  oder  Schmelzen.  Durch  Lösen  in  verdünn- 
tem, wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  und  Behandeln  der 
Lösung  mit  Chlorbaryum  wird  es  in  das  einen  rothen,  krystalU- 
nischen  Niederschlag  darstellende  Baryumsale^  (C10H7N2  05)288 
.HgO,  übergeführt  Das  Natriumsah  bildet  ebenfalls  einen  rothen. 
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krystallinischen  Niederschlag.  Die  mit  Chlorcalcium  versetzte 
Lösung  des  Amids  in  verdiinntem,  wässerigem  Ammoniak  zer- 
setzt sich  beim  Stehen  unter  Abscheidung  von  oxalsaurem  Kalk. 
Benzylcyanür  wird  bei  dieser  Zersetzung  nicht  gebildet  Auch 
beim  Erhitzen  des  Amids  mit  verdünntem  Ammoniakwasser  im 
geschlossenen  Rohre  auf  100®  wurden  als  Spaltungsproducte  nur 
Phenylacetamid  und  Oxalsäure,  aber  kein  Benzylcyanür  erhalten. 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  das  rothe  Amid  in 
ein  Nitroderivat^  CjoHyNgOi,  übergeführt,  welches  aus  absolutem 
Alkohol  in  langen,  durchsichtigen,  gelben,  bei  246®  unter  lebhafter 
Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Eisessig 
leichter  löslichen  Tafeln  krystallisirt.  Dieser  Xitrokörper  färbt 
sich  am  Lichte  allmählich  dunkler,  giebt  die  Lieber  mann 'sehe 
Reaction  nicht,  löst  sich  in  der  Hitze  in  stark  verdünnter  Salz- 
säure, krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  unverändert  wieder 
aus  und  zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Kalkwasser  unter  Abscheidung 
von  oxalsaurem  Kalk.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
wird  das  rothe  Amid  sehr  leicht  in  das  Fhenxßhydroxymdleinimid^ 
C10H7NO3,  übergeführt,  das  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie 
die  Phenylcyanbrenztraubensäure.  Das  Phenylhydroxyinaleinimid 
krystallisirt  in  glänzenden,  hell  citronengelben,  bei  216  bis  218° 
schmelzenden,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Weingeist  leicht  lös- 
lichen Schuppen.  Seine  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid moosgrün.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt 
Calcium-  und  Baryumcarbonat  unter  Aufbrausen  in  der  Kälte. 
Das  Natriumsah  ^  CioHeNOsNa.SHgO,  bildet  leuchtend  rothe, 
durchsichtige  Prismen,  das  Kaliumsah  etwas  heller  gefärbte, 
spitze  Nadeln,  das  Calctumsah^  (CioH6NO:,)2Ca.6HaO,  purpur- 
rothe  Prismen,  das  Baryumsah^  (CioHöN03)2Ba.H,0,  zu  Warzen 
vereinigte,  lange  Nadeln  von  dunklem  Purpurroth,  das  Eleisuh^ 
(CioHeN03)2Pb.HjO,  ein  zinnoberrothes,  hartes,  körniges  Pulver, 
das  Silber  salz  ein  gelbes,  sehr  elektrisches  Pulver,  das  Qurck- 
silberoxydsaJz  einen  hellgelben,  krystallinischen  Niederschlag,  der 
Aethyläther^  CigHuNO.^,  lange,  glänzende,  bei  128  bis  ISO** 
schmelzende  Nadeln  von  lichtgelber  Farbe  mit  grünlichem,  an 
Uransalze  erinnerndem  Sclüller.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Aethyläthers  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Der  Aethyl- 
äther  des  Phenylhydroxymale'inimids  hat  die  gleiche  Zusammen- 
setzung wie  der  von  E.  Erlenmeyer  jun.  1)  durch  Condensation 
von    Oxaläther    mit   Benzylcyanür    gewonnene   Phenylcyanbrenz- 
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traubeusäure-Aethyläther,  ist  aber  trotzdem  von  jenem  yerschiedeu, 
was  um  so  merkwürdiger  ist,  als  die  aus  dem  Phenylcyanbrenz- 
traubensäure-Aethyläther  erhaltene  Phenjlcyanbreuztraubensäare 
sich  identisch  erwies  mit  dem  aus  dem  rothen  Amid  entstehenden 
Ifhenylhydroxymalemimid.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
geben  das  Phenylhydroxymaleünimid  und  die  Erlenmeyer'sche 
Phenylcyanbrenztraubeusäure  das  gleiche  Fhenylacetoxymäleinifnid, 
CioH^jNaOa.OCgHgO,  welches  aus  50proc.  Weingeist  in  fast 
weifsen,  langen,  bei  134  bis  135^  schmelzenden,  in  Sodalösung 
nicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Das  aus  dem  gelben  Aethyl- 
äther  des  Phenylhydroxymaleinimids  durch  Behandeln  mitBenzoyl- 
Chlorid  gewonnene Ph€nyläthoxymalem8äurebenzoyUrnid^CyjB.ij,yO^^ 
krystallisirt  in  schwach  gelblichen,  bei  105  bis  106 <)  schmelzendeu 
Nadeln  mit  schwach  grünlichem  Schiller.  Die  in  gleicher  Weise 
aus  dem  farblosen  Erlenmeyer 'sehen  Phenylcyanbrenztrauben- 
säureester  dargestellte  isomere  Benzoylverbi^idung ,  Ci3  0i5X04, 
bildet  farblose,  lange,  bei  102  bis  103^  schmelzende  Säulen.  Beim 
Behandeln  mit  Anmioniak  wird  der  gelbe  Aethyläther  des  Phenyl- 
hydroxymalemimids  nicht  in  das  rothe  Amid  zurückverwandelt, 
er  liefert  vielmehr  ein  davon  verschiedenes,  gelbgefärbtes  Amid 
das  Phenylamidoinaleinimid,  CioHjjNjOa,  welches,  aus  Eissessig 
krystallisirt,  in  goldgelben,  glänzenden,  dünnen,  bei  248  bis  249^ 
schmelzenden  Tafeln  erhalten  wird.  Dieses  Phenylamidomaleüi- 
imid  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  durch  Behandeln  des  Di- 
nitrils  mit  Phosphoroxychlorid  erhaltenen  Chlorverbindung  mit  ver- 
dünntem alkoholischen  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^ 
und  wurde  von.  Schenck*)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  Pulvinsäure-Dimethyläther  erhalten.  Aehnlich  wie 
gegen  Ammoniak  verhält  sich  der  gelbe  Aethyläther  des  Phenyl- 
hydroxymaleinimids auch  gegen  Piperidin,  indem  er  damit  ein 
orangefarbene,  bei  155  bis  156,5^  schmelzende  Nadeln  darstellen- 
des Piperidid^  CisHi^NjOa,  liefert.  Aus  der  Lösung  des  gelben 
Aethyläthers  des  Phenylhydroxymale'insäureimids  in  kohlensaurem 
Natrium  fällt  Salzsäure  das  Plienyläthoxymäletnsäureanhydrid^ 
Ci3H,o04,  in  prismatischen,  bei  97  bis  98<^  schmelzenden  Nadeln 
aus,  das  als  das  Anhydrid  der  zweibasischen  Säure,  ChHijO;,, 
auzusehen  ist.  Das  aus  dem  Anhydrid  durch  Kochen  mit  Soda 
gewonnene  Natriumsah^  CuHioOgNaj,  stellt  ein  weilses,  kiystal- 
linisches  Pulver  dar;  das  Ammaniunisale^  Ci,H3o0.s(NH4)j,  büdet 
farblose,  durchsichtige,  bei  144  bis  146®  schmelzende,  rhombische 
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Tafeln;  das  Baryumsahy  CiaHioOßBa.HaO,  enthält  1  Mol.  Kry- 
stallwasser.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
im  geschlossenen  Rohre  auf  165^  liefert  das  Anhydrid  der  Phenyl- 
äthoxymaleinsäure  Aethyljodür  rmd  Phenylbemsteinsäurey  C1ÜH10O4, 
in  Gestalt  eines  weilsen,  bei  160  bis  16 P  schmelzenden,  in  Al- 
kohol, Aether  und  Aceton  sehr  leicht,  in  Petroläther  nicht  lös- 
lichen Krystallpulvers.  Wt 

L.  Knorr  und  M.  Scheidt  Notiz  über  das  Verhalten  des 
Dibenzoylbemsteinsäureesters  beim  Erhitzen  1).  —  Beim  Erhitzen 
auf  270  bis  290^  spaltet  sich  der  Dibenzoylbemsteinsäureester, 
CjaHaaOfl,  in  Alkohol  und  einen  Körper,  CigHioO^,  welcher  aus 
Acetessigester  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  288  bis  289® 
krjrstallisirt.  Der  Körper  ist  wahrscheinUch  ein  chinonartiges 
Derivat  eines  noch  unbekannten  Kohlenwasserstoffes  CigHj^;  er 
ist  sehr  beständig,  sublimirt  unzersetzt,  ist  unlöslich  oder  sehr 
schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauvioletter  Farbe.  Die  Mutter- 
lauge des  Chinons  gab  mit  Eisessig  und  Phenylhydrazin  das  Bis- 
diphenylpyrazolon  C80H22O2N4.  Der  Dibenzoylbernsteinsäureester 
läfst  sich  durch  Erwärmen  mit  3  proc.  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150  bis  170"  oder  mit 
Alkohol  auf  250^  glatt  in  das  Diphenacyl  (Dihenzoyläthan)  über- 
führen. Min, 

E.  Schunck  imd  L.  Marchlewski.  Zur  Kenntnifs  der 
Carminsäure  *).  —  Reindarstellung  der  Carminsäure.  Fein  gepul- 
verte Cochenille  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  zu  der  filtrirten 
Lösung  Bleizucker  zugesetzt  Der  Bleiniederschlag  wird  aus- 
gepreist und  mit  98  proc.  Alkohol  verrieben.  Zu  der  Suspension 
setzt  man  tropfenweise  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  wobei 
jeder  Ueberschufs  sorgfältig  vermieden  werden  mufs.  Sobald  die 
violette  Farbe  beinahe  verschwunden  ist,  wird  von  Bleisulfat  ab- 
filtrirt  und  das  Filtrat  langsam  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
abgedampft  Es  hinterbleibt  eine  amorphe,  glänzende  Masse, 
welche  pulverisirt  und  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  behandelt 
wird,  wobei  sie  sich  zum  gröfsten  Theil  löst.  Nach  dem  Filtriren 
wird  die  Lösung  mit  Aether,  Benzol  oder  Chloroform  versetzt, 
der  abgeschiedene  Niederschlag  mit  Benzol  oder  Chloroform  ge- 
waschen und  langsam  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Man  erhält 
so  rothe  prismatische  Kryställchen.  Die  krystallisirte  Carmin- 
säure ist  in  W^asser  leicht  löslich,  schwierig  in  absolutem  Alkohol, 
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sehr  wenig  in  Aether  und  unlöslich  in, Benzol  und  Chloroform. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Baryum-  und  Galciumhydrat 
braune  Fällungen,  die  bei  weiterem  Zusatz  dieser  Hydroxyde 
violett  werden,  ein  Umstand,  der  darauf  hinweist,  dafs  die  Cannin- 
säure  zwei  Reihen  von  Verbindungen  mit  Basen  bilden  kamt 
Die  Carminsäure  zeigt  keinen  Schmelzpunkt  Den  Befund  Hla- 
siwetz'  und  Grabowski's  über  die  vermeintliche  Glykosid- 
natur  der  Carminsäure  konnten  die  Verfasser  nicht  bestätigen. 
Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  der  Carminsäure  etwas 
Thierkohle,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  der  Lösung  sofort, 
die  Thierkohle  schwillt  enorm  auf  und  die  ganze  Masse  wird  gela- 
tinös und  steif;  bei  Zusatz  von  Alkali  schrumpft  die  Thierkohle 
unter  Abgabe  der  Carminsäure  auf  ihr  ursprüngliches  Volumen 
zusammen.  Das  Anilid  der  Carminsäure ,  Cj,  Hja  0^  N  oder 
CijHijOsN-l-  3H2O,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Carminsäure 
mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  und  bildet  rubinrothe  Ery- 
stalle,  die  bei  189  bis  190®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  und  ist  schwer  löslich  in 
Aether,  xmlöslich  in  Ligroin,  Benzol  und  Chloroform.  Bei  der 
Spaltung  des  Anilids  mit  siedenden  Alkalien  erhält  man  Anilin 
und  Carminsäure,  nicht  Oxycarminsäure.  Min. 


Aldehyde. 


E.  Beckmann.  Ueber  die  Reaction  zwischen  N-Aldoxim- 
äthern  und  Phenylisocyanat ').  —  Verfasser  hat  früher*)  in  Ge- 
meinschaft mit  KFellrath  gezeigt,  dafs  das  Product  aus  je 
1  Mol.  N  -  Benzylbenzaldoxim  und  Phenylisocyanat  nach  der 
Gleichung : 

CeH,.CH.N.CH,.CeH,4-C0:N.CeHs  =  C.Hj.CH.NH.CH.CeHs 
•-0-  6— CO-N.C,H» 

entsteht  Nach  dieser  Formulirung  läfst  die  untersuchte  Verbin- 
dung keinen  Rückschlufs  darauf  zu,  ob  das  N-Atom  in  die  Benzyl- 
gruppe  des  Stickstoffäthers  eingreift  oder  sich  mit  dem  Aldehyd- 
kohlenstoff vereinigt;  in  beiden  Fällen  würde  die  nämliche  Verbindung 
resultiren.  Zur  Aufklärung  hierüber  sind  Stickstoffäther  in  Unter- 
suchung gezogen  worden,  welche  einen  substituirten  Aldehydrest 
bezw.  substituirtes  Benzyl  enthalten.  Dabei  hat  sich  ergeben,  dafs 
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Phenylisocyanat  mit  seinem  N-Atom  stets  an  das  typische  Aldehyd- 
kohlenstoffatom  tritt  und  somit  die  Reaction  wie  folgt  verläuft: 


C,H,.CH.N.CH,.CeH,  CeHs.CH.N.CHg.C.H, 

+  CeH5.N:C0=  I         >0 

C.Hj.N — CO 


Y 


Untersucht  wurden:  N-Benjsylaniscddoxim,  CisHigOgN,  Nadeln  vom 
Schmelzp.  128<>;  N -  Anisylbenzaldoocim  ^  CißHijOaN,  Nadeln  vom 
Schmelzp.  125»;  N-Benzylcvimindldoocim^  CiyHjgON,  Nadeln  vom 
Schmelzp.  156*^;  N-Chtmylbenealdoxim^  C17H19ON,  Nadeln  vom 
Schmelzp.  139^  Alle  addiren  in  obiger  Weise  je  1  Mol.  Phenyl- 
isocyanat  und  führen  vermittelst  Natriumalkoholat  unter  Verlust 
von  Kohlensäure  zu  Amidinen  X  .  C  (:  N  .  C^  H^)  .  N  H  .  C  H^ .  Y. 
ß-Beneylhydroxylamin^  CsHß.CHa.NH.OH,  welches  für  sich  auf 
Phenylhydrazin  in  der  Kälte  nicht  reagirt,  bildet  nach  dem  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  mit  dem  genannten  Agens  so- 
fort das  Hydrazon.  Min. 

A.  Werner,  lieber  Dinitrophenyläther  von  Oximen^).  — 
Verfasser  stellte  Dinitrophenyläther  von  Oximen  von  der  Formel 
X  Y  C :  N .  0 .  Ce  Hj  (N  Oa)^  dar.  o-p-Dinitrochlorbenzol  reagirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  den  Alkalisalzen  der  Oxime 
unter  Bildung  schön  krystallisirirender  Dinitrophenyläther.  Das 
aus  Chlorbenzol  dargestellte  Chlordinitrobenzol  bildet  grofse  Kry- 
stalle  (aus  Schwefelkohlenstoff)  vom  Schmelzp.  49^.  —  Dinitro- 
phenyläther von  Äntibenzaldoxim^  CgHß .  CH :  N .  0 .  CgHa  (NOa),,,  aus 
1  Mol.  Antibenzaldoxim  und  1  Mol.  Natriumalkoholat  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  durch  Zusatz  von  1  Mol.  Chlordinitrobenzol. 
Feine,  rosettenartig  gruppirte,  gelb  gefärbte  Nadeln  aus  Alkohol 
Schmelzp.  139  bis  140^  Leicht  löslich  in  Benzol  und  in  heifsem 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  —  Dinitrophenyläther  von  Anti-m- 
Nitrobenzäldoxim,  (NO.^) .  Cg  H^ .  C  H :  N .  0 .  C^  H3  (N  03)2,  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  weiXsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  188^.  Unlöslich  in 
Wasser,  Aether,  Ligroin  und  kaltem  Alkohol;  leicht  löslich  in  warmem 
Benzol.  —  Dinitrophenyläther  von  Benzenylamidoxim,  CgHi .  C(NH2) :  N 
.O.C6H3(N02)2,  bildet  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  18P. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
in  heifsem  Alkohol.  —  Dinitrophenyläther  von  Acetoxim^  (CHj)^ .  C 
:  N .  0 .  CßHs  (NOa)^.  Lange,  weifse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. 
90®.  —  Dinitrophenyläther  der  Antiäthylbenzhydroximsäwre^  C^Hs 
.C(OC2H5):N.O.C6H3(N02)2,  schmilzt  bei  150  bis  152«.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  beim  Erwärmen ;  leicht  löslich 


0  Ber.  27,  1654—1657. 
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in  Benzol.  —  Dinitrophenyläther  des  LinksmenthonaximSy  CioHi^ 
:N.O.CeH8(NOs)2,  krjstallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzp.  1120.  —  Dinitrophefiyläther  des  EecMsmenOwnoxims^ 
CißHaiOsN,,  bildet  weifse  Blättchen  vom  Schmelzp.  72^  —  Aus 
diesen  Dinitrophenyläthem  Dinitrophenylhydroxylamin  abzuspalten, 
gelang  nicht;  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  erhält  man  nur  Di- 
nitrophenol.  Min, 

E.  Fischer,  lieber  zwei  neue  Hexite  und  über  die  Verbin- 
dungen der  mehrwerthigen  Alkohole  mit  dem  Bittermandelöl  ^).  — 
Von  den  fünf  noch  fehlenden  der  theoretisch  möglichen  Hexite 
werden  zwei,  der  d-Tälit  und  i-Talif,  dargestellt  Für  ersteren 
geht  man  von  der  Talonsäure  aus.  Bei  der  Herstellung  dieses 
Körpers  durch  Umlagerung  der  Galactonsäure  mit  Pyridin*)  ent- 
steht als  Nebenproduct  Oxymethylhrenzschleimsäwre  nach  folgender 
Gleichung : 

CH,0H(CH0H)4C00H  =  CHsOH— C=CH-CH=CCOOH  +  8H,0. 

Schmelzp.  165  bis  170^  bei  schnellem  Erhitzen  unter  vorheriger 
Bräunung.  Das  aus  der  Talonsäure  durch  Eindampfen  erhalteue 
Lacton  wird  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  d-Tcdit  ver- 
wandelt, welcher  eine  Trihensalverhindung  von  der  Formel  C^H^Og 
[CHCeHä]:,  und  vom  Schmelzp.  200  bis  206«  (corr.  210»)  liefert 
Durch  5proc.  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  zurückgespalten 
und  liefert  nach  Entfernung  des  Benzaldehyds  und  der  Schwefel- 
säure den  d-Talit  als  einen  farblosen,  zähen  Syrup,  der  in  lOproc 
Lösung  im  1  dm-Rohre  ungefähr  0,23^  nach  rechts  drehte;  dui'ch 
Zusatz  von  Borax  und  Alkali  wurde  die  Drehung  nach  links  um- 
gekehrt. Zur  Darstellung  von  i-Talit  wurde  reiner  Dulcit  mit 
Bleisuperoxyd  und  Salzsäure  oxydirt  und  das  Product  mit  Natrium- 
amalgam reducirt.  Gerade  wie  bei  der  Oxydation  des  Mannits 
neben  anderen  Producten  Fructose  und  durch  Reduction  dieser 
neben  Mannit  auch  Sorbit  entsteht,  erhält  man  aus  obigem  Ketone 
aus  Dulcit  durch  Reduction  einen  neuen  Hexit,  welcher  als  Tri- 
benzalverbindung  vom  Schmelzp.  205  bis  206<>  isolirt  und  durch 
Rückspaltung  gereinigt  wird.  Durch  Umkrystallisiren  der  nach 
monatelangem  Stehen  erhaltenen  Krystalle  aus  Essigäther  wird 
der  so  bereitete  i-Talit  in  bei  66  bis  67^  schmelzenden  Nadeln 
erhalten.  Folgende  Verbindungen  von  hochwerthigen  Alkoholen 
mit  Bittermandelöl  sind  bis  jetzt  beschrieben  worden:   Tribefiml- 


')  Ber.  27,  1524—1537.  —  «)  Ber.  24,  8622;  JB.  f.  1891,  S.  178öff. 
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mannit^)^  TribenzaltaUt^  MonobenzcH'  und  Dibenzcüsorbit'')^  Di- 
henz(üpersd^^)y  Monobefizal-a-glucoheptit^),  Dibenzdlxylü^)^  Di- 
benzäladonit^).  Alle  mehrwerthigen  Alkohole  liefern  vom  Glycerin 
an  unter  günstigen  Bedingungen  acetalartige  Verbindungen  mit 
Benzaldehyd,  jedoch  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  Be- 
ständigkeit gegen  spaltende  Säuren,  unabhängig  von  der  Con- 
iiguration  des  Moleküls,  sowohl  mit  oe-  wie  mit  /3-ständigen  Hydroxyl- 
gruppen. Auch  steht  die  Anzahl  der  aufgenommenen  Benzaireste 
in  keinem  deutlichen  Yerhältnils  zur  Werthigkeit  der  benutzten 
Alkohole.  Von  dem  bereits  früher  beschriebenen  Monobenzäl- 
a-glucoheptit  vom  Schmelzp.  214®  wurde  eine  labile  Form  vom 
Schmelzp.  155  bis  156®  (corr.)  aufgefunden,  die  auf  serordentlich 
leicht  in  die  hoch  schmelzende  Form  übergeht.  Sie  verdankt  ihre 
Entstehung  dem  Umstände,  dafs  in  Folge  der  sterischen  Ungleich- 
artigkeit  der  Hydroxyle  tragenden  G- Atome  des  a-61ucoheptit 
das  in  der  Benzolgruppe  befindliche  C-Atom  unsymmetrisch  wird: 

Autserdem  wurden  noch  neu  dargestellt:  DibenzcHdvilcit^  Schmelzp. 
215  bis  220®;  Monobenzälarabit ,  Schmelzp.  152®  (corr.);  Dibenzal- 
erythrit^  Schmelzp.  201  bis  202®  (corr.);  Monobenzalglycerin^ 
Schmelzp.  66®;  Benzaltrimethylenglycol^  Schmelzp.  49  bis  51®.  Mg. 
Em.  Colson.  Ueber  einige  Thioacetale  des  Naphtalins  ^). 
—  Das  (X-  und  /}-Thionaphtol  vereinigen  sich  mit  dem  Benzalde- 
hyd zu  wohlcharakterisirten  Additionsproducten  von  der  Formel: 

CeHjC^OH 

von  den  respectiven  Schmelzpunkten  48  bis  49®  resp.  49®.  Zwei 
Moleküle  dieser  Verbindungen  spalten  sich  unter  dem  Einflüsse  von 
gasförmiger  Salzsäure  in  1  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Thioacetal 
nach  der  Formel: 

2  C  A— C^O  H       +  H  Cl  =  C«  H,C  H  0  +  Ce  H,-C^S  C^o  H;  +  H  Cl  +  H^O. 

Das  so  erhaltene  Benzdldehyd  -  a  -  naphtylmercaptal  schmilzt  bei 
156  bis  157®;  das  /J-Derivat  bei  157®.  Die  Bildung  von  Additions- 

0  J.  Meunier,  Compt.  rend.  106,  1425,  1782;  107,  910;  108,  408;  JB. 
f.  1888,  S.  1433  ff.  u.  1541  f.  —  *)  J.  Meunier,  Compt  rend.  108,  148;  110, 
577;  JB.  f.  1889,  S.  1353 f.  —  »)Maquenne,  Ann.  phys.  chim.  [6]  14,  12; 
JB.  f.  1888,  S.  1640 f.  —  *)£.  Fischer,  Ann.  Chem.  270,  82;  JB.  f.  1892, 
S.  2453.  —  »)  £.  Fischer-Stahel,  Ber.  24,  538;  Bertrand,  Ball.  sog. 
chim.  [3]  5,  556;  JB.  f.  1891,  S.2166,  2172,  2627.  —  •)  K  Fischer,  Ber.  26, 
637 ;  JB.  f.  1893,  8.  663.  —  0  BuU.  Acad.  Roy.  sc.  27,  544—606. 
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producten  bei  dieser  Reaction  ist  durch  die  Naphtylmercaptane 
veranlafst  und  diesen  charakteristisch.  Mg, 

J.  W  u  r  g  a  f  t.  Condensation  von  Aldehyden  mit  a  -  Naphto- 
hydrochinon  und  a-Naphtochinon^).  —  Durch  Sättigen  der  Eis- 
essiglösung von  a-Naphtohydrochinon  (2  Mol.)  und  Benzaldehyd 
(1  Mol.)  mit  Salzsäuregas  entsteht  ein  Körper,  G^? H19O4CI . Hf 0, 
welcher  aus  Eisessig  in  rhombischen,  rothen  Krystallen  erhalten 
wird.  Löslich  in  Alkalien  mit  dunkelblauer  Farbe.  Der  gleiche 
Körper  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  in 
Eisessig  gelöstes  a-Naphtohydrochinon;  er  lälst  sich  als  Tetraox^ 
dinaphtylphenylcarbinMorid  betrachten.  Je  nach  den  Yersucliß- 
bedingungen  gelingt  es,  direct  auch  ein  chlorfreies  Product, 
C27H18O4  (rothe  Krystalle),  zu  gewinnen,  welches  vielleicht  das 
Anhydrid  des  Tetraoxydinaphtylphenylcarbinds ,  C^B^  .  C(OH) 
[C10H5  (OH)2]2,  ist  Die  Acetylverbindung  des  Körpers  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  246^.  Cuminol,  sowie  Nitro- 
benzaldehyd  liefern  ähnliche  Verbindungen,  wie  Benzaldehyd.  Min. 

Hans  Stobbe  u.  E.  KloeppeL  üeber  die  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  Benzaldehyd  und  Bemsteinsäure-Diäthylester*). 

—  Im  Hinblick  auf  die  von  Stobbe')  ausgeführte  Synthese  der 
Teraconsäure  durch  Einwirkung  von  Aceton  auf  Bemsteinsäure- 
Diäthyläther  fanden  die  Verfasser,  dafs  die  Aldehyde  analog  den 
Ketonen  mit  dem  Bernsteinsäureester  reagiren.  Indem  sie  näm- 
lich Benzaldehyd  (2  Mol.)  und  alkoholfreies  Natriumäthylat  (1  Mol.) 
in  der  von  Stobbe  (1.  c.)  angegebenen  Weise  auf  Bernsteinsäure- 
Diäthyläther  (1  Mol.)  einwirken  liefsen,  erhielten  sie  drei  Säuren, 
von  denen  die  eine  sich  als  identisch,  mit  der  von  Fittig  und 
Leoni^)  beschriebenen,  bei  172^  unter  Zersetzung  schmelzenden 
JPhenyliiaconsäure^  C11H10O4,  erwies.  Eine  neben  dieser  auftretende, 
zwischen  149  und  156^  schmelzende  Säure  enthielt  widirscheinUch 
die  der  Phenylitaconsäure  isomere,  von  Fittig^)  beschriebene 
Phenylaticonsäure.  Schliefslich  wurde  dabei  noch  eine  dritte  Säure 

von  der  Formel  CisHj^O,  =  (CeH,-CH=(';-COOH)(C6H5-CH=(!; 
—CO OH)  erhalten,  welche  wahrscheinlich  durch  Condensation  von 
2  MoL  Benzaldehyd  mit  den  beiden  Methylengruppen  des  Bem- 
steinsäureesters  entstanden  ist.  Dieselbe  schmilzt  bei  201  ^  ist 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heifeem 
Wasser  und  Benzol  und  krystallisirt  aus  heifser,  wässeriger  Lösung 

*)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  551—562.  —  «)  Ber.  27,  2406—2409.  —  •)  Ber.  26, 
2312;  JB.  f.  1893,  S.  760.  —   *)  Ann.  Chem.  256,  68;  JB.  f.  1890,  S.  1677  ff. 

—  *)  Ber.  26,  2083;  JB.  f.  1893,  S.  760  ff. 
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in  kleinen,  weif sen  Schüppchen,  aus  heifser  Benzollösung  in  kleinen, 

farblosen  Prismen.     In  warmer,  concentrirter  Schwefelsäure  löst 

sie  sich  mit  dunkel  violettrother  Farbe,  aus  welcher  Lösung  durch 

Wasser  ein  gelbrother  Niederschlag  ausgefällt  wird.  Wt 

Sebastian  Rodel.     Benzaldehyd  und  Glutarsäure *).  — 

Benzaldehyd  und  Glutarsäure  vereinigen  sich  unter  dem  Einflüsse 

von  essigsaurem  Natron  und  Acetanhydrid  in  schlechter  Ausbeute 

zu  der  Monobeneälglutar säure: 

/COgH 
C,HsCH  =  (y-CH,-CH.-CO,H. 

Sie  wurde  durch  das  Calciumsalz  gereinigt  und  scheidet  sich  aus 
heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln  ab,  die  bei  175<>  schmelzen.  Das 
Calciumsalz,  CigHioO^Ca -|- H2O,  wird  erst  bei  180«  wasserfrei, 
ebenso  das  gleich  constituirte,  aber  leichter  lösliche  Baryumsalz. 
Die  naheliegende  Idee,  dafs  Salze  der  entsprechenden  Oxysäure 
vorliegen,  bestätigte  sich  jedoch  nicht.  Das  Silbersalz  ist  wasser- 
frei. Natriumamalgam  reducirt  zur  Benzylgltdarsäure^  von  der  ein 
leicht  lösliches  Calciumsalz  mit  ^'2  Mol.  Wasser  und  Baryumsalz 
mit  2^/2  HjO,  sowie  ein  wasserfreies  Silbersalz  dargestellt  wurden. 
Durch  Brom  bei  Tageslicht  in  Chloroformsuspension  entsteht  aus 
Benzalglutarsäure  die  Dibronibenzylglutarsäure  (zersetzt  sich  bei  191 
bis  1920),  durch  Bromwasserstoffsäure  bei  lOÖ^  im  Einschmelz- 
rohre die  Monobrombenzylglutarsäure  (Schmelzp.  158bis  169^).  Mff. 

OrazioModica.  Pharmakologische  Untersuchung  des  Hydro- 
benzamids  und  des  Amarins*).  —  Der  Verfasser  berichtet  ledig- 
lich vom  medicinischen  Standpunkte  aus  über  eine  vergleichende 
pharmakologische  Untersuchung  des  Amarins  und  des  Hydrobenz- 
amids.  Diese  beiden  Isomeren  sind  in  ihrer  physiologischen  Wir- 
kung nahezu  Antipoden,  indem  dem  völlig  indifferenten  Hydro- 
benzamid  in  dem  Amarin  ein  heftiges,  auf  das  Centralnervensystem 
v^irkendes,  Krämpfe  erzeugendes  Alkaloid  gegenübersteht.  .  Dd. 

Arthur  T.  Mason  u.  Goodlatte  R.  Winder.  Condensations- 
producte  aus  Benzylamin  und  einigen  Beiizaldehyden ').  —  Reiner 
Benzaldehyd  in  ätherischer  Lösung  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf 
Benzylamin  unter  Wasserabspaltung.  Das  entstehende  Benzyliden- 
henzylarmn^  CeHßCHaNrCH.CgHg,  destillirt  unzersetzt  bei  200 
bis  202'>  unter  10  bis  20  mm  Druck  als  farblose  Flüssigkeit,  welche 
unlöslich  in  Wasser,  jedoch  in  jedem  Verhältnifs  mischbar  mit 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol,  Petroleumäther  ist.  Mit  verdünnten 


*)  Ann.  Chem.  282,  339—344.  —  *)  Ann.  diim.  farm.  20,  257—278.  — 
•)  Chem.  Soc.  J.  65,  191—193. 
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Mineralsäliren  erwärmt,  zerfällt  es  in  seine  beiden  Bestandtheile. 
Wird  nicht  reiner,  sondern  käuflicher  Benzaldehyd  verwendet,  so 
bildet  sich  beim  Erwärmen  der  ätherischen  Lösung  ein  in  Aether 
nur  wenig  löslicher,  bei  hoher  Temperatur  anscheinend  unzersetzt 
siedender  Körper  von  der  Zusammensetzung  C24Hs6Na08,  welcher 
in  schönen  Platten  krystallisirt,  sich  in  verdünnter,  warmer  Salz- 
säure löst,  sich  .beim  Erkalten  jedoch  nicht  wieder  ausscheidet 
Orthohydroxybenzylidenbenzylamin  bildet  sich  beim  Vermischen  der 
entsprechenden  Ausgangsstoffe  als  ätherlösliches,  gelbes,  zu  K17- 
stallen  vom  Schmelzp.  29  0  erstarrendes  Oel,  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  den  übrigen  vorgenannten  Mitteln.  Die  Lösungen 
sind,  mit  Ausnahme  der  blafsgelben  in  Petroleumäther,  tiefgelb 
gefärbt.  Die  Verbindung  wird  ebenso,  wie  die  im  Folgenden  be- 
schriebene aus  Benzylamin  und  Parahydroxybenzaldehyd ,  durch 
verdünnte  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  langsam  zerlegt  Para» 
hydroxyben/sylidenbenjsylamin  entsteht  beim  Erwärmen  des  Alde- 
hyds und  des  Amins  auf  einer  Asbestplatte  und  bildet  in  reinem 
Zustande  weilse,  halb  durchscheinende  Prismen  vom  Schmelzp.  205 
bis  206<>.  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  heitsem  Alkohol,  wenig 
in  kaltem,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Toluol  und 
Petroleumäther.  ^to. 

Pietro  Biginelli.  Benzalbiuretamidocrotonsäureäther  und 
Benzalbiuret^.  —  Verfasser  hat  früher  aus  Harnstoff,  Aldehyden 
und  Acet-  oder  Oxalessigester  Körper  mit  geschlossener  Kohlen- 
stoffkette erhalten.  Diese  Reaction  ist  nun  mit  Erfolg  mit  Biuret 
an  Stelle  des  Harnstoffes  versucht  worden.  Gleiche  Moleküle  Bi- 
urethydrat,  Benzaldehyd  und  Acetessigester  gaben  mit  etwas  Al- 
kohol und  wenig  Salzsäure  am  Rückflufskühler  unter  Gelbfärbung 
einen  in  kaltem  Alkohol  leichter  als  in  warmem  löslichen,  in 
kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  184  bis  185^  krystallisirenden 
Körper.  Derselbe  liels  sich  in  besserer  Ausbeute  durch  einfaches 
Zusammenschmelzen  der  drei  Ausgangsstoffe  gewinnen;  er  ist 
wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  hat  die  der 
Formel  Gi5HigN3  05  entsprechende  Zusammensetzung;  die  Biuret- 
reaction  giebt  er  nicht  mehr,  durch  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  und  besonders  Alkalien  wird  er  allmählich  unter  Frei- 
werden von  Benzaldehyd  zersetzt  Aus  der  gelben,  nicht  erwärmt 
gewesenen  Lösung  in  Alkalien  läfst  er  sich  grofsentheils  durch 
Einleiten  eines  Kohlensäurestromes  wiedergewinnen.     In  Wasser 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  291—295;  Aocad.  dei  Linoei  Rend.  [5]  3, 1, 
195-198. 
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suspendirt,  wird  er  von  nascirender  salpetriger  Säure  nicht  an- 
gegriffen; bei  100  bis  110<>  wird  noch  kein  Wasser  abgegeben. 
Verfasser  schreibt  der  Verbindung  die  Formel: 

/CO— NH— C .  (CH,)=C— C02C,H5 

^C  0— N  H C  H .  C,  Hj 

zu  und  falst  insbesondere  den  Wassergehalt  als  wesentlich  für 
die  Constitution  auf.  Der  Körper  ist  danach  als  Hydrobenzdlbiuret- 
amidocrotonsäureäther  zu  bezeichnen.  Eine  den  üreiden  ent- 
sprechende Verbindung  entsteht  aus  Biuret  und  Benzaldehyd  beim 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  im  Oelbade  auf  150  bis  170<>  als  weifse, 
in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  etwas  lösliche,  in  kleinen  Warzen 
krystallisirende  Masse,  welche  bei  272  bis  273^  unter  Zersetzung 
schmilzt.  Analysen  ergaben  die  Formel  C9  Hg  Ng  O3.  Dies  Benzol- 
biuret  giebt  keine  Biuretreaction,  wird  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  theilweise,  durch  kochende  Kalilauge  oder  Säuren  tief- 
greifend zersetzt;  aus  der  kalten  alkalischen  Lösung  fällt  Kohlen- 
säure die  Verbindung  unverändert,  Ammoniak  löst  und  verändert 
sie  nicht,  ebensowenig  salpetrige  Säure  im  Entstehungszustande. 
Acetessigester  wirkt  auch  bei  180^  in  Gegenwart  von  etwas  Salz- 
säure nicht  mehr  auf  Benzalbiuret  ein.  Kw. 

Ernst  Beckmann,  lieber  die  Reaction  zur  Umlagerung 
von  Oximidoverbindungen  in  Amide*).  —  Bei  der  Umlagerung 
der  Ketoxime  in  die  isomeren  Amide  wirken  nach  der  Meinung 
des  Verfassers  die  Umlagerungsmittel  „katalytisch^.  Bei  der 
katalytisch  angeregten  Umlagerung  des  Benzcädoxims  scheint  es 
zu  einer  völligen  Vereinigung  der  abgespaltenen  Hydroxylgruppen 
und  Wasserstoffatome  zu  Wasser  unter  Hinterlassung  von  Nitril 
zu  kommen;  das  hierbei  vom  Verfasser  mit  Bestimmtheit  nach- 
gewiesene Benzamid  kann  in  anderer  Weise  als  durch  Umlagerung 
entstehen,  da  Benzonitril  durch  ein  Gemisch  von  Eisessig,  Essig- 
säureanhydrid und  Salzsäure  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Er- 
hitzen im  Rohre  auf  100^  in  Benzamid  neben  Acetbenzamid^ 
Schmelzp.  1 15°,  umgewandelt  wird.  Beim  Erhitzen  der  Benzaldoxime 
entsteht  neben  Spaltungsproducten  Lophin  vom  Schmelzp.  270  bis 
280<>,  woraus  geschlossen  wird,  dafs  Reagentien,  die  auf  die  Benz- 
aldoxime bei  höherer  Temperatur  einwirken,  zu  Constitutions- 
bestimmungen  ungeeignet  sind.  Fafst  man  die  Umlagerungs- 
reaction  als  eine  kataly tische  auf,  so  kann  man  von  Zwischen- 
phasen absehen    und    die   Betrachtung   derselben,    sowie    deren 
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Verwerthung  zu  Gonstitutionsbestimmiuigen  wird  wesentlich  Ter- 
einfacht.  Min, 

.  Wyndham  R.  Dunstan  und  C.  M.  Luxmoore.  Die  Eigen- 
schaften des  a-Benzaldoxims  und  einiger  seiner  Derivate  i).  — 
Das  of^Benzcädoxim  krystallisirt  im  reinen  Zustande  und  schmilzt 
bei  34^  während  es  bisher  als  Oel  beschrieben  ist  Wässerige 
Salzsäure  und  Salzsäuregas  zeigen  bei  Einwirkung  auf  die  iso- 
meren Oxime  entgegengesetzte  Wirkungen.  Reines  a-Oxim  wird 
durch  Salzsäuregas  in  absolutem  Aether  in  /5-Hydrochlorid  ver- 
wandelt, letzteres,  in  Wasser  eingetragen,  liefert  zunächst  ^-Oxim, 
nach  längerem  Stehen  in  der  wässerigen  Lösung  jedoch  a-Oxim. 
Bei  sehr  niedriger  Temperatur  entsteht  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  ätherische  Lösung  von  a-Oxim  zunächst  das  noch 
nicht  beschriebene,  bei  lOS^  schmelzende  a-Hydrochlorid,  welches 
jedoch  sehr  unbeständig  ist  und  durch  Krystallisation  aus  Chloro- 
form isomerisirt  wird.  Nur  das  /5-Hydrobromid  liefs  sich  erhalten 
(Schmelzp.  77  bis  78®),  von  Fluoriden,  nur  das  Dihydrofluorid  des 
^-Oxims.  Wird  das  a-Oxim  bei  — 15<>  in  ätherischer  Lösung  mit 
Schwefelsäure  behandelt,  so  entsteht  zunächst  das  a- Sulfat  als 
öliges  Salz,  welches  ungemein  leicht  in  das  /3-Sulfat  übergeht  Auch 
das  Acetyl'Oc-ben^dldoxim  ist,  wenn  rein,  kein  Oel,  sondern  schmilzt 
bei  14  bis  16°.  Die  krystallisirten  Reactionsproducte  des  a-Oxims 
mit  Alkylhaloiden  harren  noch  der  Untersuchung.  Mg. 

Alfred  Werner  und  H.  Bufs.  Ueber  Benzhydroximsäure- 
chlorid^).  —  Werner  u.  Bufs  fanden,  dafs  das  im  Benzaldoxim 
an  Kohlenstoff  gebundene  Aldoximwasserstoffatom  durch  Chlor 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ersetzt  wird.  Wird  das  nach  Verschwinden  einer  primär  ent- 
stehenden weifsen  Fällung  durch  Chloriren  in  absolut  ätherischer 
Lösung  erhaltene  Product  mit  Soda  geschüttelt,  so  erhält  man 
das  bei  114  bis  115^  schmelzende  Benzdldoximhyperoxyd]  wird 
die  Chlorirung  bis  zum  Gelbwerden  und  zur  Salzsäureentwicke- 
lung fortgesetzt  und  direct  verdunstet,  so  wird  das  bei  48<>  schmel- 
zende Benzkydroximsäurechlm'id  erhalten.  Noch  zweckmäfsiger 
arbeitet  man  in  Chloroformlösung.    Seine  Formel  ist: 

yCl 

C,H,C^-NOH. 
Ammoniak  bildet   Benzenylamidoxim ,   Dipropylamin  das  bei  62 
bis  66°  schmelzende  Dipropylamidoxtm.     Mit  Silberbenzoat  ent- 
steht primär  bei  9b^  schmelzende  Dibenzhydroxamsäure  (I),  die 
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«ich  allmählich  in  die  Benzoyl-Benzhydroxanisäure  (II)  vom 
Schmelzp.  16lo  umlagert: 

(I).  ai). 

r  TT    r-t"^ — COCeHj     ^     p  rr    /Vx^OH 

Diese  erstere  Verbindung  ist  interessant,  weil  ihre  Existenzfähig- 
keit von  Lossen  gelegentlich  geleugnet  ist  Silbernitrat  liefert 
mit  dem  Chlorid  statt  der  erwarteten  Phenylnitrolsäure  nur  Benzil- 
dioximhyperoxyd,  Natriumalkoholat  neben  Diphenylharnstoff  Aethyl- 
benzhydroximsäure.  Unter  dem  Einflüsse  von  Soda  verwandelt 
sich  das  Chlorid  in  reines  Benzildioximhyperoxyd,  indem  vielleicht 
sich  zunächst: 

und  hieraus  durch  Polymerisation:- 


N 

4 


bildet.  Bei  Anwendung  von  Kalihydrat  entsteht  auch  Benzhydr- 
oxamsäure.  Die  von  Sandmeyer,  sowie  Claisen  und  Manasse 
beobachteten  Umwandlungen  des  Isonitrosochloracetophenons  mit 
Soda,  sowie  des  Isonitrosoacetoximnitrits  von  Robert  Bohrend 
und  Jacob  Schmitz  verlaufen  wahrscheinlich  ähnlich,  und  dem 
von  letzterem  beschriebenen  Product  vom  Schmelzp.  19P  kommt 
wohl  die  Formel: 

C  H, C C C C C  H  3 

II         il         II         11 

NOH    N  N  NOH 

zu.    Anders  verhält  sich  das  Chlorantiglyoxim  von  Hantzsch: 

Cl C C H 

HO— N       NOH, 

welches  zur  Abspaltung  von  unterchloriger  Säure  neigt.       Mg. 

Alfred  Werner,  üeber  Hydroximsäurechloride  und  ihre 
Umwandlungsproducte  1).  —  Wie  aus  Benzaldoxim  durch  directe 
Chlorirung  Benzhydroximsäurechlorid  erhalten  wird,  geben  auch 
die  Oxime  der  drei  Nitrobenzaldehyde  in  wasserfreier  Chlorofomi- 
lösung  mit  salzsäurefreiem  Chlor  die  entsprechenden  Säurechloride. 
Aus  diesen  lassen  sich  die  Amidoxime  durch  absolut  alkoholisches 
Ammoniak,  ferner  die  symmetrisch  substituirten  Benzildioximhyper- 
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Oxyde  durch  kurzes  Erhitzen  mit  Kalilauge  leicht  gewilinen. 
OHhonitroben^hydroximsäurechlorid  krystallisirt  aus  Chloroform  in 
feinen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzp.  92  bis 
94^,  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  löslich,  in 
Ligroin  unlöslich.  Die  Metaverbindung  bildet  grofse,  flächenreiche 
Krystalle  vom  Schmelzp.  94  bis  9b%  welche  in  Alkohol  und  Aether 
sich  leicht  lösen;  der  Fara- Körper  erscheint  als  krystallinisches 
Pulver  vom  Schmelzp.  115  bis  11 7«  und  wird  von  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  warmem  Benzol  leicht  aufgenommen,  nicht  von  Ligroin. 
Kaltes  Wasser  löst  die  Verbindung  nicht,  warmes  zersetzt  sie. 
Orthonitrobenjsenylamidoxim^  N  Oj .  G^B^ .  C .  N  Ha :  N  0  H,  krystalhsirt 
aus  Wasser  in  hellgelben  Nadeln,  abweichend  von  seinen  Iso- 
meren, mit  1  Mol.  Krystallwasser,  welches  gegen  80«^  entweicht 
Schmelzpunkt  der  entwässerten  Verbindung  141  bis  142°;  in 
Aether,  Alkohol,  warmem  Wasser  löslich,  weniger  in  warmem 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin;  in  Alkalien  mit  gelbbrauner  Farbe 
löslich.  —  Metanürohenzenylamidoxim  ist  bekannt ;  die  ParaverUi^ 
dang  bildet  flache,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  165  bis  167^  In 
warmem  Wasser,  in  Alkohol,  rothbraun  in  Kalilauge  löslich,  wenig 
in  Aether  und  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Ligroin.  —  Metadinitrobenistldioximhyperoxyd: 

NO,.CeH,.C:NO 
NO,.CeH,.C:NO 

krystallisirt  aus  Eisessig  in  weiXsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  183 
bis  185®;  wenig  löslich  in  warmem  Chloroform  und  kaltem  Eis- 
essig, in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 
Faradinitrobenzildioximhyperoxyd  wird  aus  der  Reactionsmasse 
von  concentrirter  Kalilauge  auf  das  Säurechlorid  mit  Hülfe  von 
Aether  und  Eisessig  in  fast  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  197 
bis  198®  erhalten.  Es  ist  leicht  löslich  nur  in  warmem  Eisessig, 
in  den  übrigen  Lösungsmitteln  kaum  löslich.  Die  entsprechende 
Orthoverbindung  konnte  bisher  nicht  gewonnen  werden.  —  Ortho- 
nitrobenzenyljpiperidoxim j  N02.CeH4.C.(N.C5Hio):NOH,  wurde 
entsprechend  dem  Amidoxim  mit  2  MoL  Piperidin  in  absolut 
ätherischer  Lösung  gebildet  und  aus  stark  verdünntem  Alkohol 
in  gelbrothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  132  bis  133<^  erhalten.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Benzol,  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  warmem, 
verdünntem  Alkohol.  Der  m- Körper  scheidet  sich  aus  alkoholi- 
scher Lösung  in  schwach  schwefelgelb  gefärbten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  159  bis  160^  ab.  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und 
Alkohol,  weniger  in  Aether,  noch  weniger  in  kaltem  Benzol;  sonst 
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ziemlich  tmlöslich.  Der  p^ Körper  bildet  kurze,  gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  166  bis  167®;  leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und 
Alkohol,  ebenso  in  Aether,  weniger  in  Benzol  und  Alkohol  in  der 
Kälte,  noch  weniger  in  heiXsem  Wasser.  Kw. 

Eugen  Bamberger  und  Carl  Goldschmidt.  Ueber  ein 
Stereoisomeres  des  Zimmtaldoxims  ^).  —  Die  Autoren  isolirten 
aus  dem  rohen  Zimmtaldoxim  durch  Extraction  mit  leichtflüch- 
tigem Ligroin  das  bisher  übersehene  Antizimmtaldoxim  Tom 
Schmelzp.  64  bis  65^.  In  Aether  mit  HGl-Gas  behandelt,  geht  es 
in  das  Synaldoximchlorhydrat  vom  Schmelzp.  138  bis  140<^  über. 
Das  Acdylprodud  des  neuen  Antialdoxims  schmilzt  bei  35,5o. 
Zugleich  entsteht  durch  Isomerisation  auch  das  Acetylsynaldoxim 
(570).  Das  Antiacetat  wird  durch  Wasser  nicht  oder  viel  schwerer 
verseift  als  das  Isomere.  Das  reine  Synaldoxim  schmilzt  bei  138,5<>. 
Wie  zu  erwarten,  war  das  Synaldoxim  das  stabilere.  Mg. 

Paul  Fritsch.  Ueber  die  Darstellung  von  Diphenylacet- 
aldehyd  und  eine  neue  Synthese  von  Tolanderivaten  *).  —  Das 
Diphenylmonochloräthylen  wird  durch  Erhitzen  mit  Natriumalko- 
holatlösung  auf  180  bis  190<>  zur  Hauptsache  in  DiphenylvinyU 
äther  umgewandelt,  der  sich  leicht  in  Alkohol  und  Diphenylacet- 
cädehyd  spalten  -läfst;  als  Nebenproduct  entsteht  Tolan.  Das 
Ditolyl-,  Dianisyl-,  Diphenetylmonochloräthylen  liefern  dagegen 
ausschliefslich  die  entsprechenden  Tolanabkömmlinge.  Dieser  Unter- 
schied beruht  wahrscheinlich  auf  der  gröfseren  Neigung  substi- 
tuirter  aromatischer  Radicale,  Condensationen  einzugehen,  gegen- 
über dem  unsubstituirten  Phenylradical.  Mg. 

H.  Biltz.  Phenylhydrazone  des  Salicylaldehyds  3).  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Salicylaldehyd  entstehen  zwei 
stereochemisch  isomere  Phenylhydrazone.  Zu  einer  Lösung  von 
18  g  Salicylaldehyd  in  etwa  200  ccm  Ligroin  werden  16  g  Phenyl- 
hydrazin, in  50  ccm  Aether  gelöst,  gegossen.  Nach  anderthalb 
Stunden  wird  das  hoch  schmelzende  Hydrazon  (feine  Krystalle 
vom  Schmelzp.  142^)  abfiltrirt.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich 
beim  Stehen  weilse  Krystalle  (3,5  g)  ab,  die  mit  300  ccm  möglichst 
niedrig  siedendem  Ligroin  geschüttelt  und  schnell  filtrirt  werden. 
Aus  dem  vorsichtig  etwas  eingeengten  Filtrat  scheidet  sich  dann 
das  Isosdlicyldldehydphenylhydrazon  in  triklinen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  104  bis  105^  aus.  Das  neue  Hydrazon  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin   schwerer  löslich;  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
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wandelt  es  sich  leicht  in  das  höher  schmelzende  Hydrazon  um. 
Beim  Erwärmen  von  Salicylaldehydphenylhjdrazon  (Schm^lzp.  142«) 
mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  ein  polymeres  Hydrazon, 
(CisHijONj)^,  welches  monokline  Krystalle  (aus  Nitrobenzol)  Yom 
Schmelzp.  265o  bildet.  Min. 

F.  B.  Dains  und  J.  R  RothrocL  Ueber  p-Isobutylsalicyl- 
aldehyd  und  einige  seiner  Derivate  i).  —  Verfasser  wollte  im 
Anschlufs  an  die  Versuche  von  W.  P.  Bradley  ermitteln,  ob  ein 
Orthooxyaldehyd,  der  eine  Isobutylgruppe  enthält,  sich  ebenso 
leicht  würde  zu  einem  substituirten  Disalicylaldehyd  condensiren 
lassen,  wie  solche  Aldehyde,  die  eine  Methyl-  oder  Aethoxylgruppe 
enthalten.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  p  -  Isobutylphenol, 
welches  neben  dem  Isobuiyläther  des  Isobutylphends  ^  C14H22O 
=  C4H9.C6H,OC4H9  (Siedep.  263  bis  268o  bei  734mm),  aus 
Phenol,  Isobutylalkohol  und  Chlorzink  durch  Erhitzen  auf  180* 
dargestellt  wurde.  Der  als  Nebenproduct  gewonnene  Isobutyläther 
wurde  auch  synthetisch  bereitet  und  zeigte  dann  dieselben  Eigen- 
schaften; er  bildet  ein  klares,  leicht  gelb  gefärbtes  Oel,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  leichter  als  Wasser.  Durch  zweistündiges  Erhitzen 
einer  Mischung  von  4.5  g  Isobutylphenol,  45  g  Aetznatron,  55  g 
Chloroform  und  500  ccm  Wasser  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht 
der  p-Isobutylsalicylaldehyd.  Nach  vollendeter  Reaction  säuert 
man  mit  Schwefelsäure  an  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  wo- 
durch der  Aldehyd  und  unverändertes  Isobutylphenol  sich  ver- 
flüchtigen. Das  Gemisch  trennt  man,  indem  man  den  Aldehyd 
mit  Phenylhydrazin  umsetzt,  das  aus  Alkohol  umkrystallisirte 
Hydrazon  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  schliefslich  den  Aldehyd 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Der  p-IsobiUylsdliq/laidehyd  ^  CuHuO, 
=r  CeH3(OH)(COH)(C4H9)(1.2.4),  ist  ein  gelbes,  stark  licht- 
brechendes Oel  von  aromatischem  Geruch,  siedet  bei  251  bis  252* 
bei  729  mm;  spec  Gew.  1,039  bei  20«,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
violette  Färbung.  p-Isohdylsalicylhydrazon^  CjjHjoNaÖ,  dünne, 
goldgelbe,  monokline  Platten  (aus  Alkohol  oder  Petroläther), 
Schmelzp.  178^  Diacetyl-p-isobuiylsalicylhydrajson^  CjiH24Nj08 
=  CeH,(0C0CH3)(C,H,)  .  (CH  :  N  .  NCCOCHjXCH»),  entsteht, 
wenn  man  das  Hydrazon  kurze  Zeit  mit  einem  Ueberschuls  von 
Essigsäureanhydrid  erhitzt;  kleine,  weifse  Nadeln.  Schmelzp.  128®. 
2)-IsobutylsaUcylidenaniUn j  CijHjcjNO  =  CeH8(OH)(C4H9).CH:X 
.CßHj.  Gelbe,  monokline  Platten  vom  Schmelzp.  87®.  p-IsobviyU 
scdicylaJdoxim^  CiiHi;^N02.   Lange,  monokline  Nadeln  (aus  Petrol- 
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äther).  Schmelzp.  112o.  Dibenzoylester  des  Aldoxims^  Ca^Ha^NO^ 
=  C6Hs(OCOCeH^)(C4H9).CH:NOCOC,H,.  Feine,  weifse,  mono- 
kline  Eiystalle.  Schmelzp.  I6O0.  Als  das  Oxim  mit  Essigsäure- 
anhydrid acht  Stunden  am  Rückflulskühler  erhitzt  wurde,  entstand 
ein  gelhliches  O.el  vom  Siedep.  287  bis  292^.  Dasselbe  ist  der  AcetyU 
äther  des  p-I$obutylsdlicylonitrils^  CigHi.-.NOa  =  CrtH3(OCOCH8) 
(C4H9).CN,  der  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge 
das  p-Isobutylsalicylonitril,  CnHisNO  =  C6H8(OH)(C4H9).CN,  in 
feinen,  weitsen  Nadeln  lieferte.  Der  Methyläther  des  p  -  Isobiäyl- 
scdicylaldehyds^  CiaHigOa,  bildet  ein  klares,  gelbes,  stark  licht- 
brechendes  Oel  vom  Siedep.  274  bis  276^  bei  735  mm  und  giebt 
ein  dicköliges  Oxim^  C12H17NO2.  Der  Benzyläther  des  p-IsobtUyl- 
sälicylaldehyds  ^  Ci^Ha^Oa,  stellt  lange,  dünne,  monokline  Prismen 
dar,  die  bei  7Q  bis  7P  schmelzen.  Aähylcarbonsäureäther  des  p-Iso- 
butylsalicylaldehyds,  0,^11^0,  =  CeH3(C4H,)(COH)(OCOOC2H5). 
Schmelzp.  63°.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  p-Iso- 
butylsalicylaldehyd  in  der  Wärme  entstand  p  -  DüsobtdyldisalicyU 
aldehyd^  CijHjeOs,  den  man  aus  Petroläther  in  schönen,  monoklinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  158^  erhält.  Läfst  man  auf  1  Mol.  trockenes 
Natnumsalz  des  p  -  Isobutylsalicylaldehyds ,  welches  in  Schwefel- 
kohlenstoff suspendirt  ist,  1  Mol.  Brom  einwirken,  so  entsteht 
P'Iscbutyl-O'hromsalicylaldehyd^  Cu  Hjg  Br  0.^  =  Cg  Hj  (0  H)  (C  0  H) 
(C4  Hy)  Br  (1 : 2 : 4 : 6) ,  in  langen ,  schwach  gelben ,  monoklinen 
Platten  vom  Schmelzp.  86  bis  87®,  dessen  ^Zdoa;iwi,  CiiHi4BrN0j, 
weifse  Platten  vom  Schmelzp.  163°,  dessen  Hydrazon^  CijHigBrNaO, 
lange,  monokline  Krystalle  vom  Schmelzp.  152o  bildet,  während 
der  Dihenzoyläther  des  Aldoxims^  C23H29BrN04  =  CeHa(OCOC6H5) 
.(C4H9)(Br)CH:N0C0C,H,),  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  189« 
darstellt.  Tr, 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in 
Berlin.  Darstellung  aromatischer  p-Sulfoderivate  des  Protocatechu- 
aldehyds.  D.  R-P.  Nr.  76493  vom  3.  Nov.  1893 1).  —  Aromatische 
p-Sulfoderivate  des  Protocatechualdehyds  vom  Typus  des  p-BenzoU 
sulfoprotocatechudldehyds ,  (Cß  H5  S  Og  0)  Cg  Hg  (0  H)  (C  H  0) ,  werden 
erhalten  durch  Einwirkung  eines  Moleküls  eines  aromatischen 
Sulfonhalogenids  (z.  B.  Benzolsulf ochlorid,  0-,  m-,  p - Toluolsulf o- 
chlorid,  a-,  /J-Naphtalinsulfochlorid)  auf  1  Mol.  Protocatechualdehyd 
bei  Gegenwart  einer  die  entstandene  Säure  bindenden  Substanz 
(Alkalihydrat,  Erdalkalihydrat,  Alkalicarbonat,  Alkaliphosphat), 
und  zwar  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung,  bei  gewöhn- 


»)  Patentbl.  15,  748. 
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lieber  oder  erhöhter  Temperatur.  Hierbei  bilden  sich  neben  den 
p-Sulfoderivaten  um  so  mehr  m-Sulfoderivate,  je  höher  die  Tempe- 
ratur bei  der  Reaction  steigt  und  in  je  concentrirterer  Lösung 
man  arbeitet;  ihre  Trennung  geschieht  am  zweckmäXsigsten  anf 
Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Barytsalze.  Der  p-Benzol- 
sulfoprotocatechualdehyd  krystallisirt  aus  Toluol  in  sternförmig 
gruppirten,  spielsigen  Krystallen,  die  gegen  11 0°  schmelzen.    Min, 

Edmund  0.  von  Lippmann,  üeber  ein  Vorkommen  von 
Vanillin  i).  —  An  den  steilen  Felsenabhängen  der  Schiltalp  ober- 
halb Murren  (Lauterbrunner  Thal)  tritt  die  Orchidee  Nigritella 
suaveolens  an  manchen  Stellen  in  Form  eines  dichten  Kasens 
auf.  Die  Pflanzen  strömen  auf  diesen  Höhen  einen  intensiven 
Vanillegeruch  aus.  Verfasser  konnte  thatsächich  aus  den  Blüthen- 
köpfchen  durch  Extraction  mit  Alkohol  und  Aether  Vanillin  vom 
Schmelzp.  81,5o  erhalten.  Aulser  dem  Vanillin  ist  im  Extracte 
der  Nigritella  noch  eine  andere,  entschieden  nach  Heliotropin 
oder  Piperonal  riechende  Substanz  vorhanden,  die  zu  fassen  jedoch 
nicht  gelang.  Min. 

F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Vanillin.  D.  R.-P.  Nr.  72600  vom 
26.  März  1893*).  —  Wird  Äldehydogimjacolcarbonsäure  erhitzt, 
so  spaltet  sich  Kohlensäure  ab  und  es  bleibt  Aldehydoguajacol, 
das  ist  Vanillin,  zurück: 

/oh''''  /OH 

^•H«^OCH,    =  ^0,  +  C,H,;;-OCH, 

COH 

Diese  Abspaltung  der  Kohlensäure  geschieht  am  besten  durch 
Erhitzen  der  freien  Säure  oder  eines  ihrer  Salze,  z.  B.  des  Silber- 
salzes, über  ISQo.  Man  kann  auch  Wasser,  verdünnte  Säure,  Salz- 
lösungen oder  irgend  eine  andere,  nicht  direct  reagirende  Flüssig* 
keit  hinzusetzen  und  führt  dann  die  Kohlensäureabspaltung 
zweckmäfsig  im  Druckapparate  aus.  Statt  der  Aldehydoguajacol- 
carbonsäure  kann  man  auch  Abkömmlinge  derselben,  wie  Amid, 
Ester  u.  s.  w.,  anwenden,  welche  während  des  Erhitzens  durch  das 
Wasser  zunächst  verseift  werden.  Min, 

Perigne,  Lesaultu.  Co.  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Vanillin.  D.  R.-P.  Nr.  75264  vom  16.  Juni  1893»).  —  Me- 
thylenbivaniUin,  (CH0)(0CH3)CeHs .  0 .  CH, .  0 .  CeH8(OCH8)(CHO), 
krystallisirend  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  155  bis  lö6*>  und 
gewonnen  durch  Oxydation  von  Methylenbiisoeugenol  (Schmelzp. 

»)  Ber.  27,  3409.  —  «)  Patentbl.  15,  37.  —  •)  Daselbst,  S.  609. 


Darstellung  von  Vanillin.    Methylenbivanillin.  1617 

50  bis  520,  Siedep.  272  bis  213%  das  seinerseits  durch  Einwirkung 
von  Methylenchlorid  auf  eine  alkoholische  Eugenolalkalilösung 
und  Behandlung  des  so  gewonnenen  Methylenbieugenols  mit  sie- 
dender Aetzalkalilösung  erhalten  wird,  liefert  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorpentachlorid  ein  Chlorderivat  von  der  folgenden  Con- 
stitutionsf  ormel :  (CHCl  0  (OCH8)C,H3 .0 .  CCl, .  0  .CßHs  (OCH,)  (CHClj). 
Wird  das  Reactionsproduct  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  nachher  unter  Steigerung  der  Temperatur  mit  Wasser  be- 
handelt, so  zerfällt  es  gemäfs  folgender  Gleichung:  (CHCl2)(OCH3) 
CeH8.0.CCl,.O.C6H3(OCH3)(CHCla)-f  4H,0  =  6HC1  +  C0a 
+  2C.H8(CH0)(0CHs)(0H).  Das  erhaltene  VanilHn  wird  nach 
den  üblichen  Methoden  gereinigt.  Min, 

Julius  Bertram,  Leipzig.  Darstellung  von  Vanillin.  Amer. 
Pat  Nr.  519693  vom  15.  Mai  1894 1).  —  Zur  Darstellung  von 
Vanillin  und  dessen  Isomeren  lälst  man  auf  die  Metallverbindungen 
des  Protocatechualdehyds,  z.  B.  auf  die  Natriumverbindung,  Halogen- 
methyl oder  Methylschwefelsäure  einwirken.  Min. 

Perigne,  Lesault  u.  Co.  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Methylenbivanillin.  D.  R.-P.  Nr.  76061  vom  16.  Juni 
1893«).  —  Das  MethylenbivanilUn,  (CHO)(OCH3).C,H3,O.CH,.0 
.C6H3(0CH3)(CH0),  wird  erhalten  durch  Oxydation  von  Methylen- 
biisoeugenol,  (CH :  CH .  CH,)  (OCHg) .  CßH, .  0 .  CH^ .  0 .  C,H3  (OCH3) 
(CHiCH.CHs)  z.  B.  durch  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung. 
Dieses  Methylenbiisoeugenol  (Schmelzp.  50  bis  52^,  Siedepunkt  in 
annäherndem  Vacuum  bei  272  bis  273^)  gewinnt  man  z.  B.  durch 
Einwirkung  von  Methylenchlorid  (-bromid  oder  -Jodid)  auf  ein 
Alkalisalz  des  Eugenols  und  üeberführung  des  so  •  entstandenen 
Methylenbieugenols  (Schmelzp.  28<>  und  Siedepunkt  in  annähern- 
dem Vacuum  bei  262^)  in  die  entsprechende  Isoverbindung  durch 
Erhitzen  mit  Aetzalkali  in  alkoholischer  Lösung.  Das  Methylen- 
bivanillin combinirt  sich  mit  den  Bisulfiten  der  Alkalien,  krystal- 
lisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  155  bis  156<>  und  kann 
leicht  in  ein  Chlorderivat  übergeführt  werden,  das  sich  schon  in 
Gegenwart  der  geringsten  Menge  Feuchtigkeit  glatt  in  Kohlen- 
säure, Salzsäure  und  Vanillin  zersetzt.  Min. 


Eetone. 


Th.  Zincke.    Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole 
(X.    Mittheilung).      Ueber    die    Ketochloride    aus    gewöhnlichem 

0  Chemikerzeit.  18,  841.  —  •)  Patentbl.  15,  655. 
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1618  Chlorketohydrobenzole. 

Phenol.  Von  Th.  Zincke  und  C.  Schaum  i).  —  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Chlorsubstitutionsproducte  des  Phenols  und  des 
Anilins  sind  im  Laufe  des  letzten  Jahrzehntes  von  Benedikt, 
Beilstein,  Langer  verschiedene  chlorreiche  Verbindungen  dar- 
gestellt worden,  welche  Ketochloride  des  Dihydro-  und  des  Tetra- 
hydrobenzols  mit  den  Gruppen  CO  und  CClg  sind.  Zincke  und 
Schaum  haben  die  Untersuchung  dieser  Körper  fortgesetzt  Tetra- 
chlorketodihydrohenzol^ 

CGI. CO. CGI«  GGl.GO  .GGl 

oder 
GH.GG1:GH  GH.GGl^.GH 

wurde  von  Benedikt  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Salz- 
säure fein  vertheiltes  o-Trichlorphenol  erhalten.  Bequemer  stellt 
man  den  Körper  dar  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Trichlor- 
phenol  in  Eisessig  mit  Chlorkalklösung.  Glasglänzende,  fast  farb- 
lose, monokline  Säulen  (aus  Aether,  Benzin).  Schmelzp.  122^.  — 
Hexaclüorketodihydrohenzol^ 

GGl.GO.  GGl, 

•  ■  ■ 

GG1.GG1:GG1. 

Entsteht   aus    den    beiden    Heptachlorketonen    (s.   unten)   durch 

Abspaltung   von   Salzsäure,   sowie    durch  Einwirkung  von  Chlor 

auf  Di-  und  Trichloranilin 2)  (1.3.5  bezw.  1.3.4.5,  NHg  an  1). 

Langer  erhielt  den  Körper  aus  Chlor  und  Pentachloranilin.  Am 

bequemsten  ist   die  Darstellung   aus  dem  Heptachlorketon  vom 

Schmelzp.  98<>;  man  erhitzt  dasselbe  auf  200  bis  210<',  solange 

sich  noch  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  bemerkbar  macht 

Das  Hexachlorketodihydrobenzol  krystallisirt  aus  heifsem  Benzin 

in  monoklinen  Tafeln  oder  Nadeln,  Schmelzp.  106^.   Beim  Erhitzen 

mit  Essigsäure,  sowie  durch  Reductionsmittel  bildet  es  Pentachlor- 

phenol.  —  HeptacMorketotetrahydrobeneda, 

CGI .  GO  .  GGlg  GGl,  .  CO  .  GG, 

und 
GGl .  GGl« .  GHGl  GHGl .  GGl :  GGl 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  m-Chloranilin  bilden  sich  zwei 
durch  ihr  Verhalten  scharf  unterschiedene  Heptachlorketone.  Die 
«-Verbindung  krystallisirt  aus  Aether-Benzin  in  grofsen,  glänzenden, 
farblosen  Säulen  von  monoklinem  Habitus.  Schmelzp.  98°.  In 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,    Aether  ist    sie  leicht 


»)  ßer.  27,  537—559.  —  *)  1 . 3 . 4 .  ö-Trichloranilin  wird  durch  Reduction 
des  1,3.4. 6-Trichlomitrobenzol8  (aus  Dichlor-p-nitramlin)  erhalten  und  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  100°. 


Octochlorketotetrahydrobenzol.  1619 

löslich,  weniger  in  kaltem  Benzin;  riecht  stark  campherartig, 
zersetzt  sich  bei  170°  unter  Bildung  von  Hexachlorketon  und  ist 
besonders  durch  ihre  leichte  Reducirbarkeit  zu  Tetrachlorphenol  i) 
charakterisirt.  Beim  Kochen  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  geht 
sie  in  Pentachlorphenol  über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  2500.  Die  /5^-Verbindung  krystallisirt  aus  Aether-Benzin  in 
schönen,  glänzenden  Krystallen  vom  Schmelzp.  80o.  Zinnchlorür 
reducirt  zu  Tetrachlorphenol,  Alkalisulfit  imd  Jodkalium  zu  Penta- 
chlorphenol, mit  Kaliumacetat  entsteht  Hexachlorketodihydro- 
benzoL  Beim  Erhitzen  auf  220^  bildet  sich  ein  Körper,  dem 
wahrscheinlich  die  Formel  CiaClgOa  zukommt  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  bei  260  bis  270^  aus  dem  Hexachlorketon  und 
ce^Heptachlorketon;  sie  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
wenig  oder  gar  nicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Mitrobenzol  in 
weifsen  Nadeln,  die  bei  280®  noch  nicht  schmelzen.  —  OdocMoT' 
Tcetotetrdhydrohenzol^ 

CC1,.C0.CC1.  CGI  .  CO  .  CGI, 

oder 
CGI :  G Gl .  CGI,  CGI .  CGI, .  CGI,, 

wurde  von  Benedikt  durch  Chloriren  von  Pentachlorphenol 
in  Eisessiglösung,  später  von  Zincke  und  Wajlbaum  durch 
Chloriren  von  Perchlor- m-Oxybenzoesäure  erhalten,  läTst  sich 
aber  weder  aus  der  Hexachlorketoverbindung  noch  aus  Chlor- 
derivaten des  Anilins  darstellen.  Grofse,  glänzende  Krystalle  vom 
Schmelzp.  lOS^.  Reductionsmittel  führen  es  in  Pentachlorphenol 
über.  —  Verbindung: 

CGI .  CCOHXOGHa) .  G(0CH3)g 

■  •  • 

GC1.C(0GH,)==GG1. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  das  Hexa- 
chlorketon und  die  beiden  Heptachlorketone.  Wasserhelle,  tafel- 
förmige Krystalle  aus  Aceton  oder  warmem  Methylalkohol. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  142  bis  143<>.  Löst  sich  in 
Aether  und  Benzin  schwer,  etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in 
heifsem  Methylalkohol,  in  Aceton  und  Eisessig.  Auch  in  Am- 
moniak, Soda  und  Baiyt  ist?  die  Verbindung  löslich.  Liefert  beim 
Erhitzen  für  sich  auf   130°  oder  mit  Lösungsmitteln  den  Körper 

CGI .  CG CCOCHg), 

•  •  ■ 

GG1.G(0CH3):GG1. 


*)  Schmelzp.  65,5®  (Zincke   und  Wallbaum  67®).    Die  Acetylverbin- 
,  düng  bildet  weifse,   glänzende   Nadeln   vom   Schmelzp.  59®.     Salpetersäure 

[  oxydirt   das   Tetrachlorphenol    zu   Trichlorchinon   (Schmelzp.   166").     Chlor 

führt  es  in  Heptachlorketon  über. 

102* 


1620  Trichlordimethoxyphenol.    Trichloroxychinon. 

welcher  aus  Benzol  in  dicken,  durchsichtigen,  gelben  Tafeln  Tom 
Schmelzp.  78^  krystallisirt.  Aus  diesem  indifferenten  Körper 
erhält  man  mit  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  Alkali  das 
Methylat  zurück.  —  Trichlor'O-p'dimethoaypJienöly 

CC1.C(0H)=C(0CH,) 
CC1.C(0CH8):CC1, 

entsteht  aus  dem  Methylat  C6Cl3(OCH8)4.0H  und  aus  dem 
Körper  Co  015(00113)30  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür.  Wendet 
man  Alkalibisulfit  an,  so  bilden  sich  zugleich  zwei  Nebenproducte, 
nämlich  der  Körper  Ce01s(OCHs)aOH.O  (s.  u.)  und  das  Trichlor- 
oxyhydrochinon  (s.  u.).  Das  Trichlor-o-p-dimethoxyphenol  krystalli- 
sirt aus  heilsem  Benzin  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
110<>  und  ist  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  Natriumcarbonat  und 
Natronlauge  leicht  löslich.  Das  Acetylderivat^  CöOl8(OOH3)jO.CO 
.OH3,  bildet  grofse,  wasserhelle,  dicke  Tafeln  (aus  Petroleumäther) 
vom  Schmelzp.  65^  —  Trichlor-p'methoxyorOiochinon, 

CCl.CO CO 

•  •  • 

CCl.C(OCHa):Ca, 

bildet  sich  durch  Oxydation  von  Trichlor-o-p-dimethoxyphenol 
mit  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  warmem  Benzol-Benzin  in 
tiefrothen  Blättchen  vom  Schmelzp.  93  bis  94®.  Löst  sich  langsam 
in  Kalilauge;  liefert  mit  concentrirter  Salzsäure  in  essigsaurer 
Lösung  Trichlor-oxy-p-chinon.  —   TricKlor'p-methoxybrenzcatechif^ 

CC1.C(0H>=C.0H 

•  ■  • 

CCl.C(OCH^:Ca 

entsteht  aus  dem  obigen  o-Ohinonderivat  durch  Reduction  mit 
schwefliger  Säure  in  der  Kälte ;  durch  Umkrystallisiren  aus  heilsem 
Benzol  und  später  verdünntem  Methylalkohol  wird  es  gereinigt 
Feine,  weifse  Nadeln  oder  dicke,  spitzige  Krystalle  (aus  Benzol), 
Schmelzp.  118®,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Sal- 
petersäure oxydiii;  zu  dem  entsprechenden  o-Ohinon.  Die  Acäyl- 
Verbindung,  CnH9  05Cl3,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  kurzen, 
dicken  Nadeln  vom  Schmelzp.  103^.  —  Trichlor-<hoxy-p'Chinon^ 

CGI.  CO.  C.  OH 

•  •  •  • 

CGI.  CO.  CGI, 

wird  am  einfachsten  aus  dem  Methylat  0^018(0  0113)40  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  in  essigsaurer  Lösung  dargestellt  Tritt  in 
zwei  Modificationen  auf,  einer  orangerothen  und  einer  mehr  gelben; 


Trichloxyhydroohinon.    Trichlor-o-methoxyhydrochinon.  1621 

letztere  ist  die  stabile.  Schmelzp.  194®.  Krystallisirt  aus  Aether 
bei  Gegenwart  von  Eisessig  in  orangerothen  dicken,  durchsichtigen 
Prismen,  die  beim  Liegen  oder  beim  Erwärmen  in  die  gelbe 
Form  übergehen.  Beide  Formen  sind  in  Benzin  schwer,  in 
Benzol,  Aether,  Eisessig  leicht  löslich.  Das  p-Chinon  löst  sich  im 
Wasser  mit  tief  violetter  Farbe,  durch  Zusatz  Ton  Mineralsäure 
verschwindet  die  Färbung  sofort.  Geht  durch  Erwärmen  mit  Al- 
kali in  Chloranilsäure  über.  —  Trichloroxyhydrochirhoni^ 

CC1.C(0H):C,0H 

•  •  « 

CC1.C(0H):CC1, 

entsteht  aus  der  obigen  Verbindung  beim  Zusammenbringen  mit 
schwefliger  Säure.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Benzol);  dicke, 
klare  Krystalle  (aus  warmem  Eisessig).  Schmelzp.  160®.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzin.  Löst  sich  in 
Wasser  farblos,  beim  Erhitzen  tritt  violette  Färbung  ein.  Die 
Acetylverbindung ,  CiaHgOgCl,,  krystallisirt  aus  Benzol  -  Benzin 
in  weitsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  17P.  —  Verbindung^ 

CCl  .  CO  .  C(OCHa), 

•  ■  • 

CCl.  C (OH):  CCl. 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  die  Verbindung  CgCl^ 
(OCHaJgO,  kann  aber  direct  aus  dem  Methylat  Cg 01,(0 €113)4 OH 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade  dargestellt  werden.  Kurze,  dicke,  kaum  gefärbte  Nadeln 
(aus  heifsem  Benzol).  Schmelzp.  159  bis  160®.  Wasser  löst  be- 
merkbare Mengen,  Benzin  nur  sehr  wenig,  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig reichlicL  Der  Körper  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
durch  Säuren  leicht  in  das  Oxy-p-Chinon  über.  Bildet  intensiv 
gelb  gefärbte  Salze;  das  Baryumsalz  krystallisirt  mit  2  Mol. 
Wasser  in  goldgelben,  glänzenden  Täfelchen.  Die  Acetylverbindung^ 
C10H9O5CI3,  bildet  dicke,  farblose  Prismen  oder  Tafeln  (aus 
Benzin).    Schmelzp.  91.  —  TrichJor-o-methoxyhydrochinon, 

CC1:C(0H).C(0CH,) 

•  ■  • 

CC1:G(0H).CC1, 

entsteht  aus  der  Verbindung  C6Cl3(OCH8)2ÖH.O  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Benzin- 
Benzol  in  compacten,  harten,  farblosen  Krystallen,  aus  heifser, 
verdünnter  Salzsäure  und  aus  Eisessig  in  Nadeln.  Schmelzp.  116^. 
Wird  durch  Salpetersäure  zu  Trichloroxy-p-chinon  oxydirt    Min. 


1622  o-  und  p-Diketoohloride  aus  o-  und  p-Diaminen. 

Th.  Zincke.  lieber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-  und 
p-Diamine.  Ueberführung  derselben  in  Diketone  und  Chinone  i).  — 
Die  für  die  Darstellung  gechlorter  o- Diketone  und  o- Chinone 
geeignetste  Methode  der  Chlorirung  der  salzsauren  Salze  Yon 
ö-Amidophenolen  liefert  bei  ihrer  Anwendung  auf  die  homologen 
Amidophenole  der  Benzolreihe  in  Folge  der  Bildung  einer  greisen 
Menge  harziger  Nebenproducte  weniger  günstige  Resultate.  Viel 
besser  gestalten  sich  dieselben,  wenn  an  Stelle  der  o-Amidophenole 
die  ebenso  leicht  zugänglichen  o-Diamine  in  Form  der  salzsauren 
Salze  angewendet  werden.  Letztere  werden  mit  7  bis  8  Thln. 
Eisessig  Übergossen,  1  Thl.  concentrirte  Salzsäure  zugesetzt  und 
unter  Abkühlen  Chlor  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  ge- 
sättigt ist.  Das  Salz  geht  nach  und  nach  unter  Abscheidung  von 
Salmiak  in  Lösung.  Man  lälst  24  Stunden  stehen,  giefst  die 
Flüssigkeit  vom  Salmiak  ab,  destillirt  im  Wasserbade  bei  ver- 
mindertem Druck  die  Hälfte  des  Eisessigs  und  läf st  verdunsten.  Die 
letzte  Reinigung  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Benzin 
geschehen.  Auf  diese  Weise  wurden  die  Diketochloride  aus  o-Di- 
amidotoluol  (1.2. 4),  aus  dem  o-Diamido-m-xylol  (1.2.4.6)  und 
aus  o-Diamidö-/3-trichlortoluol  in  sehr  guter  Ausbeute  dargestellt 

C  .  C  Hjj  C .  C  Hj  C<Cp  TT 

ciCf^'^cci,  oc/'^cci  ci^c/Nccf 


00 


\ 


iTo 


CCl,  oc 


ca,  (X) 

aus  Diamido-  aus  /3-Trichlor-  aus  o-Diamido- 

toluol  toluol  m-xylol. 

Das  Diketochlorid  aus  o-Diamidopseudocumol  hat  sich  bis  jetzt 
nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen  lassen.  Diese  Verbindungen 
geben,  wie  sich  nach  den  bei  dem  Hexachlor-o-diketo-R-hexen 
gemachten  Erfahrungen  erwarten  liefs,  bei  der  Reduction  Homo- 
loge des  Brenzcatechins,  welche  ihrerseits  durch  Oxydation  die 
zugehörigen  o-Chinone  liefern.  Aehnlich  wie  die  o-Diamine  ver- 
halten sich  die  p-Diamine ;  so  wurde  ein  p-Diketochlorid  aus  dem 
a-Trichlortoluol  (1.2.4.5,  CHg  an  1.)  durch  das  p-Diamin  dar- 
gestellt Im  Aeufseren  gleichen  die  gewonnenen  Diketochloride 
dem  Hexachlordiketon,  CeCleOs;  sie  krystallisiren  ebenfalls  mit 
Wasser,  verlieren  dasselbe  beim  Liegen  über  Schwefelsäure  und 
werden  flüssig.  Wesentlich  unterscheiden  sie  sich  aber  von  ge- 
nanntem Keton  durch  ihr  Verhalten  gegen  Alkali.    Es  ist  z.  B. 
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nicht  möglich,  das  Diketon  aus  m-XjloI  durch  Alkali  in  eine 
Oxy-R-pentencarbonsäure  tiberzuführen,  es  entsteht  dabei  eine  in- 
differente Verbindung  CioCl4(CH8)4  02.  Die  Verbindung  aus  o-To- 
Inylendiamin  giebt  zwar  eine  Oxy-R-pentencarbonsäure,  C5CI5 
(CHs)OH.COOH,  dieselbe  ist  aber  sehr  unbeständig  und  geht 
rasch  in  einen  Körper  CioCl8(C  113)2  Oa  über.  Nur  das  Diketo- 
chlorid  aus  /3-Trichlortoluol  geht  glatt  in  eine  Säure  C5Cl5(CH:^) 
OH.COOH  über,  aber  auch  diese  Säure  giebt  wieder  eine  Ver- 
bindung CioCle(CH3)j02,  kein  Indenderivat  wie  die  Säure  C^Gl^ 
(OH).  CO  OH.  Umlagerungen  der  Diketochloride  auf  dem  von 
Zincke  und  Küster  angegebenen  Wege  waren  nicht  aus- 
führbar. Min, 

Th.  Zincke.  Ueberführung  von  o-Diketochloriden  in  ge- 
chlorte Keto-R-pentene  durch  Chlorkalk  >).  —  Die  vom  Verfasser 
aus  Diaminen  dargestellten  Diketochloride  gehen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkalk  in  Keto-R-pentene  über  und  zwar  entstehen 
ß  :  y-  und  y :  y- Verbindungen  neben  einander.  Die  gut  krystalli- 
sirenden  y:y-Ketone  lassen  sich  leicht  rein  erhalten,  die  /3:y- Ver- 
bindungen nicht;  diese  köonen  aber  durch  Spaltung  mit  Alkali 
in  gechlorte  Säuren  mit  zwei  Doppelbindungen  übergeführt  werden, 
welche  durch  Reduction  in  ungesättigte  Fettsäuren  Cn  Ha  0-203  — 
Homologe  der  Aethylidenpropionsäure  —  übergehen.  Zur  Dar- 
stellung der  Keto-R-pentene  löst  man  das  Diketochlorid  in  5  Thln. 
Methylalkohol  und  läfst  auf  die  Lösung  Chlorkalk  im  Ueberschuls 
einwirken;  man  wendet  eine  wässerige  Lösung  an,  welche  etwa 
5  Proc.  ClOH  enthält.  Das  Pentenderivat  setzt  sich  bald  ab  und 
kann  nach  dem  Ansäuern  leicht  durch  Aether  aufgenommen 
werden.  Handelt  es  sich  um  Gewinnung  von  möglichst  viel  flüs- 
sigem Keton  (/S:y),  so  setzt  man  der  Methylalkohollösung  Va  Thl. 
Eisessig  zu  und  läfst  dann  erst  den  Chlorkalk  einwirken.  Die 
y :  y-Ketone  werden  aus  heifsem  Benzin  umkrystallisirt.  Auf  diese 
Weise  sind  die  folgenden  drei  y :  y-R-Pentenderivate  in  reinem 
Zustande  gewonnen: 

CCl, .  CO .  CCla  CGI, .  CO .  C<^^ß  jj  ^>C .  CO .  CCl^ 

C  Cl C .  C  Ha         C  Cl^r C  Cl  Cl  C C .  CH« 

während  auf  gewöhnlichem  Wege  die  beiden  /J:y-Ketone 

CCl, .  CO  .  CCl  CCl, .  CO .  C .  CH» 

•  •  ■  «  •  ■ 

C  Cl, C .  C  H3  C  Cl, C  Cl 
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dargestellt  worden  sind.  In  ihren  äufseren  Eigenschaften  gleichen 
die  drei  y:y-Ketone  durchaus  dem  y:y-Keton  G^Cl^O,  sie  sind 
aber  viel  weniger  reactionsfähig.  Die  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  die  Diketochloride  erklärt  Verfasser  in  der  Weise,  dafs  zuerst 
durch  Spaltung  mittelst  Kalkhydrat  eine  Oxypentencarbonsäure, 
C5X6(0H)C02H,  entsteht,  welche  dann  durch  HCIO  oxydirt  wird, 
eine  Oxydation,  die,  wie  Zincke  und  Küster  gezeigt  haben, 
immer  zu  y :  y-Derivaten  führt,  was  mit  Ghromsäure  nicht  der 
Fall  ist.  Aufser  den  Ketonen  bilden  sich  bei  der  Chlorkalk- 
einwirkung noch  Säuren,  die  wahrscheinlich  der  Fettreihe  an- 
gehören. Mifh 

0.  Wallach.  Ueber  Oxydationsproducte  des  Carvons^).  — 
Durch  Oxydation  des  Carvons  hatte  Verfasser  friiher  zwei  Säuren 
vom  Schmelzp.  ca.  185<>  resp.  ca.  lOO^  und  einen  neutralen  Körper 
vom  Schmelzp.  129^  erhalten.  Die  hoch  schmelzende  Säure, 
C^HiaOg,  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  192,5^;  sie  liefert  ein 
weifses  Silbersalz,  C3Hii05Ag,  und  bei  der  Destillation  im  Va- 
cuum  den  neutralen  Körper  vom  Schmelzp.  129^  und  von  der 
Formel  CgHioO^.  Die  niedrigschmelzende  Säure,  CjjHuOi,  ist 
mit  Terpenylsäure  isomer,  schmilzt  bei  94  bis  95®  und  liefert  ein 
Silbersalz  von  der  Formel  C^HioO^Aga.  Min, 

Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zur 
Reindarstellung  des  Irisaromas  (Irons).  D.  R-P.  Nr.  72  840  vom 
25.  April  1893  ^).  —  Das  riechende  Princip  der  Iriswurzel  ist  von 
den  Erfindern  als  ein  nach  der  Formel  G^s  Hj,.  0  zusammengesetztes 
Keton,  „Iron^  genannt,  ermittelt  w:orden.  Das  alkoholische  oder 
ätherische  Extract  der  Iriswurzel  wird  der  Destillation  im  Dampf- 
strom unterworfen.  Das  Destillat,  welches  neben  Iron  organische 
Säuren  (wie  Myristinsäure ,  Oelsäure  u.  s.  f.),  Methylester  dieser 
Säuren,  Alkohole  höherer  Reihen  und  kleine  Mengen  von  Alde- 
hyden enthält,  wird  in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung 
behufs  Abtrennung  der  darin  vorhandenen,  freien  Säuren  mit  ver- 
dünnter Alkalilauge  ausgeschüttelt  und  der  Rückstand  in  alko- 
holischer Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einwirkung 
schwacher  alkoholischer  Alkalilauge  ausgesetzt,  wodurch  die  Ver- 
seifuug  der  organischen  Säureester  erfolgt  Das  in  Wasser  ge- 
gossene Product  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Rückstand 
dieses  im  Dampfstrom  destillirt.  Aus  dem  zuerst  übergehenden 
Roh-Iron  läfst  sich  nach  Entfernung  kleiner  Mengen  von  Aldehyden 
sowie  von  anderen  Verunreinigungen  durch  schwache  Oxydations- 
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mittel  das  reine  Iran  mit  Hülfe  des  Condensationsproductes  mit 
Phenylhydrazin  oder  einem  anderen  substituirten  Ammoniak  ab- 
scheiden. Es  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  144®  und  verbindet 
sich  als  Keton  mit  Phenylhydrazin  (dagegen  nicht  mit  Natrium- 
bisulfit).  JodwasserstofEsäure  führt  das  Iron  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Wasserabspaltung  in  einen  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel  CjsHjg  über,  welcher  unter  12mm  Druck  bei  115  bis  120® 
siedet.  Min. 

Hans  Rupe.  Ueber  Ureide  von  a-Ketonalkoholen  i).  — 
Lälst  man  salzsaures  Amidoacetophenon  und  cyansaures  Kalium  in 
wässeriger  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  auf  einander  ein- 
wirken, so  erhält  man  nicht  den  Harnstoff,  sondern  gleich  das 
um  1  Mol.  Wasser  ärmere  Condensationsproduct  desselben.  Die 
Verbindung  ist  in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  organischen  Sol- 
ventien  (Eisessig  ausgenommen)  sehr  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  seideglänzenden  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.  260^ 
Löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und  durch  Säuren  daraus  un- 
verändert fällbar;  leicht  löslich  auch  in  verdünnter,  warmer  Salz- 
säure. Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Condensationsproduct  eine 
tiefbraune  Färbung,  welche  beim  Kochen  verschwindet.  Ammonia- 
kalische  Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung  werden  beim  Er- 
wärmen reducirt.  Brom  bildet  ein  Bromid  vom  Schmelzp.  185^, 
wasserfreie  Salpetersäure  ein  Nitroderivat,  das  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  160®  krystallisirt  und  durch 
Auflösen  in  Natronlauge  und  Ansäuern  in  eine  neue  Verbindung 
(Nadeln  aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  213®  übergeht.  Das  AcetyU 
derivat  des  Condensationsproductes  bildet  glänzende  Prismen  aus 
Alkohol  vom  Schmelzp.  157^  Verfasser  glaubt,  dafs  zuerat  aus 
der  tautomeren  Form  des  Ketons  die  Verbindung 


/NH.C;CeH 
CO<C 

^NH.CH 


und  dann  durch  Umlagerung  das    Uretd  des  Acetophenonälkohols^ 

/N  :  C.CeH, 


"^NH.CH 


«» 


entstanden  ist.  —  Amidocampher  giebt  mit  cyansaurem  Kalium 
den  entsprechenden  Harnstoff,  welcher  aus  Benzol  oder  Aceton  in 
weiTsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  169®  krystallisirt.  31in. 

Arnold  Voswinkel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Glycocollderivaten   der   Amidoacetophenone.     D.  R.-P.  Nr.  75  915 
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vom  16.  Februar  1893 ').  —  Man  läfst  auf  die  drei  isomeren 
Chlor-  oder  Bromacetamidoacetophenone  bei  gewöhnlicher  oder  bei 
entsprechend  erhöhter  Temperatur  überschüssiges  wässeriges  oder 
alkoholisches  Ammoniak  einwirken.  Es  entstehen  so  Glycocolle 
und  DiglycocoUe  von  der  Formel  z.  B.:  (CO.CH8).C6H,.NH.C0 
.CH,.NHjund(CO.CH3).C6H,.NH.CO.CH,.NH.CH,.CO.NH 
.C6H4.(CO.CH8).  Substituirt  man  das  Ammoniak  durch  Di- 
methylamin,  so  erhält  man  DimethylglycocoU,  (CO.CH3).CsH4 
.NH.CO.CH2.N(CH3)a.  Die  Glycocollderivate  der  Amidoaceto- 
phenone  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wohingegen 
die  DiglycocoUe  und  DimethylglycocoUe  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  sind.  Die  Salze  der  Glycocollderivate  der  verschiedenen 
Amidoacetophenone  sollen  therapeutische  Verwendung  finden,  da 
denselben  eine  ausgezeichnete  hypnotische  Wirkung  zu  eigen  ist 

Min, 
L.  Rons s et.  Ueber  das  p-Amidoacetophenon  und  den  secnn- 
dären  p  -  Amidophenyläthylalkohol  2).  —  Verfasser  hat  das  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  p'Amtdo(wetophenon  von  Drewsen 
bezw.  Klingel  in  folgender  Weise  modificirt.  Man  erhitzt  acht 
Stunden  im  Oelbade  und  mit  Kückflufskühler  eine  äquimolekulare 
Mischung  von  Acetanilid,  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem 
und  dann  pulverisirtem  Chlorzink,  giefst  dann  das  resultirende 
Oel  in  siedendes  Wasser  und  stumpft  die  Säure  nahezu  mit 
Natronlauge  ab.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  weiche,  abgeschie- 
dene Masse  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  diese  Lösung 
vier  Stunden  am  Kückflufskühler  erhitzt  Die  braune  Flüssigkeit, 
die  man  so  erhält,  neutralisirt  man  mit  Natron  und  destillirt  das 
Anilin,  das  aus  dem  nicht  in  Reaction  getretenen  Acetanilid 
stammt,  mit  Wasserdampf  ab.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt 
aus  dem  wässerigen  Destillationsrückstande  das  p-Amidoaceto- 
phenon  aus,  während  die  Hauptmenge  als  braunes  Oel  sich  ab- 
scheidet, das  erst  mit  Aether  behandelt  und  dann  in  Alkohol  ge- 
löst wird.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  entfernt  man  die  harzigen 
Bestandtheile  durch  Zusatz  von  Aether  und  reinigt  nach  dem  Ab- 
dunsten  des  Aethers  das  erhaltene  Oel  durch  Destillation  im 
Vacuum.  135  g  Acetanilid  geben  nach  dieser  Methode  35  bis 
40  g  p  -  Amidoacetophenon.  Wird  das  p-Amidoacetophenon  in 
wässerig-alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so 
erhält  man  neben  einer  noch  nicht  untersuchten,  krystallinischen, 
schwer  löslichen  Substanz  vom  Schmelzp.  250®  ein  braunes  Oel, 
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das  bei  18mm  Druck  bei  190<^  übergeht,  nach  dem  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt,  bei  93®  schmilzt  und  den  secundären 
p-Amidophenyläthylälkohol  von  der  Formel  CgH^ON  =  NHj.C6H4 
.CH(H0).CH8  darstellt.  Dieser  Alkohol  ist  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Säuren,  bildet 
ein  Chlorhydrat  und  ein  Platinsalz  und  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydi-id  die  Verbindung  C12H15O3N  =  CH3.CO.NH 
.C,H4.CH(CHg).O.CO.CH3.  Dieselbe  bildet  weilse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  192^  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den 
sonstigen  üblichen  Lösungsmitteln.  Tr. 

Pietro  Biginelli.  Metaoxyacetophenon  und  Derivate  1).  — 
Durch  die  Einwirkung  des  Methylchloroforms  auf  Phenol  bei 
Gegenwart  von  Aetzalkalien  entsteht,  wie  der  Verfasser  früher 
gezeigt  hat,  das  o-Oxyacetophenon,  welches,  wie  andere  ortho- 
substituirte  Acetophenone ,  kein  Oxim  und  kein  Hydrazon  zu 
liefern  im  Stande  ist.  Der  Verfasser  hat  nun  untersucht,  ob  die 
isomere  Metaverbindung  sich  analog  verhält.  Verfasser  geht  aus 
von  dem  von  Gevekoht  früher  dargestellten  m-Nitroacetqphenon^ 
CsHyOiiN,  welches  bei  der  Nitrirung  des  Acetophenons  entsteht, 
und  führt  dasselbe  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  m'Ämido(xceto- 
phenon^  CjjH^ON,  über.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  gelb- 
lichen, wasserlöslichen  Blättchen,  die  sich  bei  167  bis  168* 
zersetzen.  Die  durch  Aetzalkalien  daraus  abgeschiedene  Base 
krystallisirt  aus  Aether  in  strohgelben,  bei  93  bis  94<>  schmelzen- 
den Blättchen.  Aus  dem  m-Amidoacetophenon  entsteht  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumnitrit  das  bei  92  bis  93®  schmelzende  m-Oxy- 
acetophe^ion,  CgH^jOa,  welches,  in  methylalkoholischer  Lösung  durch 
2  proc.  Natriumamalgam  reducirt,  den  secundären  Oxyphenyläthyl- 
dlkohol  vom  Schmelzp.  116  bis  117^  liefert.  Das  m-Oxyaceto- 
phenon  liefert  mit  Phenylhydrazin  ein  ganz  unbeständiges  Hydrazon, 
das  schon  durch  Spuren  von  Säuren  verseift  wird  und  deshalb 
nicht  rein  erhalten  wurde.  Daraus  folgt,  dafs  die  Hydroxylgruppe 
nicht,  wie  andere  Substituenten,  nur  in  der  Orthostellung,  son- 
dern auch  in  der  MetaStellung  auf  die  Hydrazon-  resp.  Oxim- 
bildung  hemmend  wirkt.  Mio, 

A.  Wechsler.  Zur  Kenntnifs  des  Resacetophenons 2).  —  Bei 
der  Oxydation  des  Resacetophenons  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  wird  Essigsäure  gebildet.  Desgleichen  in  ge- 
ringer Menge  (nicht  etwa  in  einer  der  Abspaltung  der  Acetylgruppe 
entsprechenden   Quantität)  bei  der  Verseifung  mit   alkoholischer 
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Kalilauge.  Dibromresacetophenon ,  CgHgOsBra,  aus  dem  Keton 
und  Brom  in  essigsaurer  Lösung,  bildet  glänzende  Kryställchen 
Yom  Schmelzp.  173  bis  174®.  Das  Oxim  des  Itesacetophenons, 
C8H8  02(NOH),  bildet  kleine,  schwach  gelblich -grüne  Krystalle 
vom  Schmelzp.  198  bis  200<>  unter  Zersetzung.  Diäthylresacdfh 
phenon,  C8H0O(OC2H',)2,  wird  durch  Wechselwirkung  des  Res- 
acetophenonkaliums  und  Jodäthyls  in  alkoholischer  Lösung  dar- 
gestellt. Lange,  nadeiförmige,  gypsähnliche,  trikline  Krystalle 
vom  Schmelzp.  78°.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkalien  und  Alkali- 
carbonaten,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Löst  sich 
in  concentrirter  Salpetersäure  mit  Grünfärbung  und  wird  von 
concentrirter  Salzsäure  in  einen  Farbstoff  übergeführt  Die  Dar- 
stellbarkeit des  Oxims  und  die  Nichtabspaltbarkeit  der  Acetyl- 
gruppe  durch  verseifende  Mittel  stellen  die  Ketonnatur  des  Res- 
acetophenons  aufser  Zweifel.  Min. 

Georg  Gregor.  Ueber  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Resacetophenonkalium  1).  —  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Resacetophenonkalium  erhielt  Verfasser  neben  den  von  Wechsler 
dargestellten  Diäthylproduct  vom  Schmelzp.  70^  (nicht  78^)  den 
in  Kalilauge  löslichen  Besacetophenonntonoäthyläther^  CsH702(OC2H,), 
welcher  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelp. 
480  krystallisirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  Auf  Res- 
acetophenonkalium in  methylalkoholischer  Lösung  entsteht  als 
Nebenproduct  der  in  Kalilauge  lösliche  ResacetophenafiniOfwmdhyU 
äther ,  Cg  H7  Og .  0  C  Hg ,  farblose  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  49*^.  Als  Hauptproducte  erhält  man  zwei  in  Kali  un- 
lösliche Körper,  nämlich  Resacetophenondimethyläther  und  Di- 
methylresacetophenon,  welche  durch  ihre  verschiedene  Fällbarkeit 
durch  Wasser  aus  Alkohol  getrennt  werden.  Der  Resacetophenofi- 
dimethyläther^  C^  Hg  0(0  €113)2,  wurde  nicht  ganz  rein  vom  Sdunelzp. 
29  bis  32®  erhalten.  Das  Dmethylresacdophenon^  CsHeOsCCHs) 
(OCH3),  krystallisirt  aus  heilsem  Petroleumäther  in  farblosen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  80  bis- 81®  und  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid zuerst  rosa,  später  rothviolett  In  diesem  Körper  ist  eine 
Methylgruppe  direct  an  den  Benzolring  gelagert,  während  die 
andere  in  Form  von  Methoxyl  vorhanden  ist  Min. 

M.  Nencki.  Ueber  das  Verhalten  der  aromatischen  Oxy- 
ketone  im  Thierkörper  2).  —  Vor  längerer  Zeit  hat  Verfasser  ge- 
zeigt, dafs  Acetophenon  im  Thierkörper  zu  Benzoesäure  oxydirt 
und  als  Hippursäure  ausgeschieden  wird.  Die  neuen,  gemeinschaft- 
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lieh  mit  Bekowski  und  Koroltschuk  angestellten  Versuche  mit 
Gallacetophenon ,  Resacetophenon  und  dem  Paraoxypropiophenon 
haben  ergeben,  dafs  diese  Oxyketone  im  Thierkörper  nicht  zu 
den  entsprechenden  Garbonsäuren  oxydirt,  sondern  als  Aether- 
schwefelsäure  imd  in  Verbindung  mit  Glycuronsäure  ausgeschieden 

1  8  4 

werden,  Resacäophenon ,  C6H3(OH)(OH)(COCH8),  wird  von 
mittelgrorsen  Hunden  in  Dosen  von  2  bis  4g  täglich,  auch  bei 
längerer  Fütterung,  gut  vertragen.  Aus  dem  Harne  wurden  iso- 
lirt  Resacetophenonschwefelsäiire,  CöH5(COCH3)(OH)(OSO:iH)  (als 
Ealiumsalz,  Nadeln),  und  Eesacetophenonghjcurojisäure ,  Ci^HigOy 
+  HgO,  welche  feine,  weiTse  Nadeln  bildet  und  ein  Kupfei*salz, 
C14H14O9CU  -|-  4H,0  (blafsblaue  Nadeln),  liefert.  Gleichwie  von 
Hunden  wird  auch  von  Kaninchen  das  Resacetophenon  als  Aether- 
schwefelsäure  und  mit  Glycuronsäure  gepaart  ausgeschieden.  Auch 
das  durch  Erhitzen  von  Propionsäure  und  Phenol  mit  Chlorzink 

dargestellte  Propionylphenol  oder  ParaoxypropiopJteno^i^  CeH4(0H) 

(COCHjCHg),  wird  von  Hunden  und  Kaninchen  gut  vertragen 
und  als  Aetherschwefelsäure  und  mit  Glycuronsäure  gepaart  aus- 
geschieden. Mit  dem  GaZZace^o/)Äenon,  C6H2(OH)(OH)(OH)(COCH8), 
hat  schon  früher  Rekowski  Versuche  angestellt  und  constatirt, 
dafs  auch  dieses  Keton  von  Hunden  und  Kaninchen  theilweise 
als  Aetherschwefelsäure,  theilweise  mit  Glycuronsäure  gepaart 
ausgeschieden  wird.  Aus  den  Versuchen  des  Verfassers  geht  also 
hervor,  dals,  sobald  ein  aromatisches  Keton  freie  Hydroxyle  ent- 
hält, wodurch  die  Möglichkeit  einer  Paaioing  mit  Schwefelsäure 
oder  Glycuronsäure  gegeben  ist,  eine  Oxydation  der  in  ihm  ent- 
haltenen Seitenkette  im  Thierkörper  nicht  mehr  stattfindet.  Min, 
S.  Dzierzgowski.  Zur  Kenntnifs  der  aus  Phenolen  imd 
halogensubstituirten  Fettsäuren  erhaltenen  Ester-  und  Ketone  1).  — 
In  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  über  die  Condensations- 
producte  der  halogensubstituirten  Fettsäuren  mit  Phenolen  und 
über  die  basischen  Producte,  die  durch  Einwirkung  verschiedener 
Amine  auf  diese  Condensationsproducte  entstehen^),  hat  Verfasser 
das  Verhalten  der  drei  isomeren  Phenylendiamine  zu  den  Chlor- 
oxyketonen  ermittelt.  Nach  Versuchen  von  J.  Tschistowitsch 
ist  es  nur  gelungen,  die  Verbindung  aus  o-Phenylendiamin  mit 
dem  Cbloracetobrenzcatechin  und  Chloracetopyrogallol  zu  erhalten. 
Die  Roaction  geht  nach  folgendem  Schema  vor  sich: 


»)  Ber.  27,  1983—1989.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  1446  ff.  | 
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H0.CeH3(0H).C0.CH,Cl  +  (NHJjC.H^  =  HCl  +  H,0 

+  CeH8(OH).CO.CH,.HNXH4- 
AnhydrophenyJendnmidoglycöbrenjsccUechin  bildet  gelbe,  nadelf örmige 
Krystalle,  ist  in  Alkohol  und  Essigsäure  ziemlich  löslich,  fast  gar 
nicht  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff und  zersetzt  sich  bei  ca.  245^,  ohne  zu  schmelzen.  In  Alka- 
lien und  Alkalicarbonaten  ist  der  Körper  schwer,  dagegen  leicht 
löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Äcetylderivat,  CißHijOsXj, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  141*. 

—  AnhydrophenylendnmidoglycopyrogaJlöl  ^  aus  o-Phenylendiamin 
imd  Ghlorgallacetophenon,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  bräunUch 
gefärbten  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  290®,  ohne  zu  schmelzen. 
Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  und  wird  durch 
"Wasser  in  rothen  Nadeln  gefällt  Das  Äcetylderivat^  CigHieOgXj, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  143®. 

—  Das  aus  Anilin  und  Ghloracetobrenzcatechin  erhaltene  Anilid 
giebt  ein  Sulfat,  [C6H3(OH),. CO. CHa.NH.CeH6]jS04Ha  (farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzp.  208o),  welches  mit  Natriumnitritlösung 
Phenol  und  Pyrocatechuglycophenyltriajsin ,  (H 0)2  Cg H3 .  C 0 .  CH, 
.N(C6H5).N:N.CHa.CO.C6H8(OH)2,  Hefert  Letzteres  loTstaUi- 
sirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln,  die  bei  115^ 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Triazin  löst  sich  schwer  in 
kaltem  W^asser,  ziemlich  gut  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  leicht  in  Benzol  und  Chloroform.  Wird  beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  oder  mit  Mineralsäuren  unter  Bildung 
von  salpetriger  Säure  gespalten.  —  Aus  Toluidglycobrenzcatechin 
erhält  man  das  homologe  PyrocatechuglycotölyUriainn^  CjsHjiOgNs, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  prismatischen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  120®  (unter  Zersetzung)  krystallisirt  —  Bhodanglyco- 
hrenzcatechin ^  CeH3(OH)2.CO.CH2.S.CiN,  entsteht  aus  Ghlor- 
acetobrenzcatechin mit  Ammonium-  oder  Kaliumrhodanat  in  con- 
centrirter, wässeriger  Lösung.  Farblose  Prismen  aus  heifsem 
Wasser.  Schmelzp.  147  bis  150^.  Der  Körper  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in 
Benzol,  Chloroform  und  Aether.  Die  Lösungen  färben  sich  mit 
Eisenchlorid  dunkelgrün.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  redu- 
cirt  Das  auf  gleiche  Weise  dargestellte  Rhodanglycopyrogdlldl^ 
C9H7O4NS,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  196®. 

—  Bei  der  Einwirkung  der  Amine  auf  die  Chloressigsäureester 
wird  Chlor  leicht  durch  das  basische  Badical  ersetzt;  gleich- 
zeitig aber  wirkt  ein  zweites  Molekül  der  Base  verseifend  ein, 
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80  dafs  in  letzter  Instanz  nur  substituirte  Glycocolle  erhalten 
werden: 

I.  C.Hft.O.CO.CHjCl  -f  NHj.CeHs  =  C^H^.O.CO.CHa.NH.CeHs  +  HCl 

IL  C.H, .  0 .  CO .  CH, .  NH .  C.H,  +  NH, .  C«H,  =  C,H, .  OH  +  CeH, .  NH 

.CO.CH,.NH.C«Hj. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Phenol-  oder  Hydrochinonchlor- 
essigsäureester  erhält  man  eine  und  dieselbe  Substanz,  d.  h. 
Phenylglycocöllanüid^  C14H14ON,.  Farblose  Nadeln  Tom  Schmelzp. 
111®.  —  Der  Acäobren/scatechindimetkyläther,  CßHg  (0  CHs)^  .CO.  CH3, 
ist  identisch  mit  dem  Acetoveratron  von  Neitzel^)  und  bildet 
farblose,  rhombische  Kry stalle.  Schmelzp.  48°,  Siedep.  207®  bei 
5  mm  Druck.  Das  vom  Verfasser  dargestellte  Äcetobrenacatechin 
ist  mit  dem  ÄcetoprotoccUechan  von  Neitzel  identisch.        Min, 

M.  Nencki.  Ueber  die  Stellung  der  Seitenketten  in  den 
Eetonen  aus  Pyrogallol  2).  —  Den  zwei  stellungsisomeren  Carbon- 
säuren des  Pyrogallols,  der  Gallussäure  und  der  Pyrogallolcarbon- 
säure  entsprechen  zwei  isomere  Gallacetophenone.  Verfasser  hat 
zwei  Thatsachen  ermittelt,  welche  dafür  sprechen,  dals  sowohl  in 
dem  GaUacetaphenon^  dem  Chlorgallacetophenon  als  auch  dem 
GaTlobenzophenon  {Trioxyhenzophenon  aus  Pyrogallol  und  Benzoe- 
säure) die  Seitenketten  dem  Hydroxyl  benachbart  sind,  d.  h.  die 
gleiche  Stellung  einnehmen,  wie  das  Carboxyl  in  der  PyrogaUol- 
carbonsäure.  Die  zuerst  von  Sennhofer  und  Brunner  dargestellte 
Pyrogallolcarbonsäure  giebt,  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst,  mit  Spuren  von  Salpetersäure  eine  charakteristische  violette 
Färbung.  Die  gleiche  Reaction  geben  das  Gallacetophenon ,  das 
Chlorgallacetophenon  und  das  Gallobenzophenon ;  zweckmälsig  ist 
es,  stark  verdünnte  Lösungen  anzuwenden.  Die  zweite  Thatsache, 
die  dafür  spricht,  dafs  in  den  genannten  Ketonen  das  Säure- 
radical  die  dem  Hydroxyl  benachbarte  Stellung  einnimmt,  ist  das 
Verhalten  des  Chlorgallacetophenons  beim  Kochen  mit  Calcium- 
carbonat Unter  Abspaltung  von  Salzsäure  geht  das  Chlorketon 
in  das  Anhydroglycogallol  über,  entsprechend  der  Gleichung: 

OH  OH  OH  0-CH, 

Ho/^NcO.CHjCl    =    no(^        ^CO    +  HCl. 

19  4 

ChlaraceU>pyrocatecho7i ,  C6H8(OH)(OH)(CO.CH2Cl),  in  welchem 
das  Chloracetyl  die  para-meta- Stellung  zu  den  Hydroxylen  ein- 
nimmt, giebt  keine  dem  Anhydroglycogallol  analoge  Verbindung, 


»)  Ber.  24,  2863;  JB.  f.  1891,  S.  1389  f.  —  •)  Ber.  27,  2737—2738. 
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offenbar  weil  die  Chloracetylgruppe  zu  keinem  der  beiden  Hydr- 
oxyle  in  der  ortho-Stellung  sich  befindet  Min, 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Bh.  Verfahren  zur  Herstellung 
wasserlöslicher  Bisulfitverbindungen  des  o-Nita:ophenylnulchsäure- 
ketons.  D.  R.-P..Nr.  73  377  vom  8.  Januar  1893 1).  —  Erwärmt 
man  1  Mol.  des  Ketons  mit  1  Mol.  Natriumbisulfit,  so  findet  bei 
50  bis  55^  fa;st  augenblicklich  Lösung  statt,  während  oberhalb 
dieser  Temperatur  das  gelöste  Keton  sich  emulsionsartig  wieder 
abscheidet.  Die  klare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
Paste  von  kleinen  Eryställchen.  Die  letzteren  sind  in  dieser 
Form,  sowie  auch  nach  dem  Trocknen  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich.  Min, 

F.  Stanley  Kipping.  Einwii'kung  von  Aluminiumchlorid 
auf  Heptylchlorid.  Eine  Berichtigung*).  —  Das  Keton ^  Ci4H,oO, 
welches  der  Verfasser  beschrieben  hat,  ist  ein  p-Heptyltolud  der 
Formel  CeH13.CO.C6H4.CH3  und  entsteht  nicht  aus  Heptyl- 
chlorid allein,  sondern  war  unter  der  Einwirkung  von  Aluminium- 
chlorid gebildet  worden,  weil  zufällig  das  als  Verdünnungsmittel 
angew:andte  Petroleum  Toluol  enthielt.  Bei  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  giebt  das  Keton  ein  Gemisch  von  Terephtal- 
säure  und  p-Toluylsäure  nebst  einem  wahrscheinlich  aus  Gapron- 
säure bestehenden  OeL  Die  schwer  lösliche  Säure,  der  früher 
fälschlich  die  Formel  CisHioOg  zugeschrieben  wurde,  ist  also 
Terephtalsäure.  Erhitzt  man  das  Oxim  des  Ketons  mit  Schwefel- 
säure auf  100^  so  wird  es  in  eine  bei  78  bis  79^  schmelzende, 
krystallinische  Substanz,  das  Heptyl-p-toluidid ^  C5H18.CO.XH 
.CeH4.CH,,  verwandelt,  welche,  mit  Salzsäure  bei  180«  hydro- 
lysirt,  Heptylsäure  und  p-Toluidin  giebt.  Min. 

F.  Stanley  Kipping.  a-Hydrindon  und  seine  Derivate').  — 
Verfasser  beschreibt  zunächst  die  Gewinnung  des  Ausgangsmaterials, 
des  FhenylpropionylcMorids ,  C9  H9  0  Cl  =  Ce  H5 .  C  H, .  C  H, .  C  0  Gl, 
welches  eine  farblose,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  bildet, 
die  bei  125  bis  126<)  unter  33  mm  Druck  siedet  Die  Bildung  des 
Hydrindons  erfolgt  gemäfs  der  Gleichung: 

C,H8.CH«.CH«.C0C1  =  CaH,<^^«>CH,  +  Ha 

Zur  Darstellung  des  Hydrindons  löst  man  Phenylpropionylchlorid 
(25  g)  in  40  g  Petroläther  vom  Siedep.  60  bis  70»,  fügt  25  g 
wasserfi-eies   Aluminiumchlorid  hinzu  und  erhitzt  am   Rückflufs- 


»)  Patentbl.  15,  241.  —  ^  Chem.  News  69,  201.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  65, 
480—503. 
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kühler  unter  häufigem  Umschütteln  bei  Wasserbadtemperatur. 
Nach  vollendeter  Umsetzung  wird  das  kalte  Reactionsproduct  mit 
Wasser  behandelt  und  dann  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei 
zunächst  der  Petroläther,  dann  aber  das  Hydrindon  als  öliger, 
beim  Erkalten  fest  werdender  Körper  übergeht.  Von  beigemengter 
Phenylpropionsäure  wird  das  Product  durch  Schütteln  mit  Soda- 
lösung befreit  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  60  Proc.  In  dem  Destil- 
lationsrückstande ist  neben  Phenylpropionsäure  eine  Verbindung 
das  Phenylchlarpropylenhydrifidon^ 

CigHi^ClO  =  C,H,<^^«>CH.CC1:CH.CH,.C,H,, 

enthalten,  die  glänzende,  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  81  bis  82® 
bildet  und  ein  Oxim,  CisHisC^NOH)  (farblose  Nadeln  oder 
Prismen,  Schmelzp.  163  bis  164<>),  liefert.  Das  oben  erwähnte 
U'Hydrindon  oder  a-Ketohydrinden^  CgHsO,  ist  identisch  mit  dem 
von  Gabriel  und  Hausmann,  sowie  von  König  beschriebenen 
Producte.  Die  Molekularrotation  für  die  geschmolzene  Verbin- 
dung beträgt  13,657  bei  50,lo.  Wird  das  bereits  bekannte  Oxim 
des  Hydrindons,  CgHyNO  (Schmelzp.  143  bis  144®),  mit  Phosphor- 
pentachlorid  behandelt,  so  entsteht,  neben  anderen  noch  nicht 
näher  untersuchten  Producten,  Hydrocarbostyril.  Ein  Isonitroso- 
hydrindon, 

C^H^NO,  =  C,H,<^^C:NOH, 

erhält  man,  wenn  man  eine  concentrirte,  wässerige  Natriumnitrit- 
lösung zu  der  Lösung  des  Ketons  in  Eisessig  giebt.  Gelbe  Nadeln 
oder  Prismen  aus  Benzol*  Schmelzp.  218  bis  220®  unter  Zer- 
setzung.   Hydrindonhydrcuson, 

Hellgelbe  Tafeln  oder  Prismen  aus  Petroläther.  Als  aus  diesem 
Hydrazon  durch  Erhitzen  desselben  mit  Salzsäure  in  Eisessig- 
lösung das  Keton  regenerirt  werden  sollte,  entstand  ein  Körper, 
CisHijN,  der  zweifellos  identisch  ist  mit  o-Beneyleninden,  das 
Hausmann  beschrieben  hat.  Xitrohydrindon,  QHyNOg,  gewinnt 
man  durch  Einwirkung  yon  Salpetersäure  (1,5)  auf  das  Keton 
in  der  Kälte.  Lange,  dünne  Nadeln  aus  Petroläther.  Schmelzp. 
77  bis  78®.  Wird  das  Keton  mit  mäfsig  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  so  entsteht  das  Anhydrobishydrindofi ^  CigHj^O, 
welches  blafsgelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Essigäther)  vom 
Schmelzp.  142  bis  143®  darstellt  und  sich  mit  Brom  zu  Brom- 
anhydrobishydrindon ,    CigHuBrO,  vom   Schmelzp.  194   bis    195® 

Jahreaber.  f.  Ghem.  o.  s.  w.  f(ir  1894.  |Q3 


1634  Phenyldihydroresorcylfläure. 

umsetzt.  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Hydrindon  zn 
ß-Benzyliden-o^hydrimlon^ 

Blalsgelbe  Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  109  bis  110*. 
Dieses  Benzylidenhydrindon  addirt  Brom  und  giebt  ein  Bengyliden- 
hydrindofidibromid ,  CieHjjBrjO.  Nadeln  vom  Schmelzp.  144  bis 
1450.  Verfasser  stellte  noch  das  Monobromhydrindon .  CjjHjBrO, 
vom  Schmelzp.  38  bis  39^,  sowie  die  schon  bekannten  Dihalogen- 
substitute,  das  Dibromhydrindon  sowie  das  Dichlorhydrindoo  dar. 

2V. 
D.  Vorländer.  Ueber  die  Einwirkung  von  Malonester  auf 
Benzylidenaceton  1).  —  Verfasser  erhielt  durch  Einwirkung  von 
Natriummalonester  auf  Benzylidenaceton  eine  Verbindung  CisHieO« 
d.  h.  Malonester  -\-  Benzylidenaceton  —  Alkohol ,  welche  bereits 
Michael  und  Freer^)  aus  Acetessigester  und  Zimmtsäureester 
dargestellt  haben.  Verfasser  nennt  die  Verbindung  Phenyldihydro- 
resorcylsäureester^ 

Die  Identität  der  Verbindung  mit  Michaels  CisHi^O^  folgt  aus 
dem  directen  Vergleich  beider  und  aus  der  Untersuchung  der 
Spaltungsproducte.  Der  Ester  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  aus 
siedendem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  143<^  (Schmelzp. 
144  bis  145<>,  Michael).  Er  löst  sich  leicht  in  Aceton  und  Essig- 
äther, reichlich  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  kaum  in 
Petroläther  und  kaltem  Wasser.  Er,  wird  von  ätzendem  und 
kohlensaurem  Alkali  leicht  aufgenommen,  liefert  ein  leicht  zer- 
setzliches  Silbersalz  und  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin 
amorphe  Producte.  Durch  Verseifung  des  Esters  mit  Sodalösung 
erhält  man  Phenyldihydroresorcylsäure^  Blättchen  vom  Schmelzp. 
ca.  98'\  welche  schon  bei  dieser  Temperatur  Kohlensäure  ver- 
liert, um  in  Phenyldihydraresorcin, 

CeHe.cn<(.jj«;^Q>CH„ 

überzugehen.  Letzteres  stellt  man  am  besten  dar  durch  Kochen 
des  Phenyldihydroresorcylsäureesters  mit  Natriumcarbonatlösuug  am 
Rückflulskühler.  Die  Phenyldihydroresorcylsäure ,  die  gleichzeitig 
entsteht,  zersetzt  man  durch  Kochen  mit  Wasser,  bis  die  Kohlen- 
dioxydentwickelung    aufhört     Phenyldihydroresorcin    krystallisirt 

»)  Ber.   27,  2053—2058.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]   43,  390;  JB.  f.  1891, 
S.  1922  f. 
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aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden,  weifsen  Blättchen,  ist  leicht 
löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Essigäthef  und  warmem  Eisessig, 
weniger  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  gar  nicht  in  kaltem 
Wasser  und  Petroläther.  Schmelzp.  184«  unter  Zersetzung.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Diphenyl.  Das  Dioxim  bildet  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp,  1770;  es  ist  in  Alkalilauge  löslich,  wird  von 
Alkohol  und  Aceton  leicht  aufgenommen,  kaum  von  kaltem 
Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  —  Durch  Kochen  des 
Phenyldihydroresorcins  und  des  Phenyldihydroresorcylsäureesters 
mit  Salzsäure  entsteht  ß'Phenyl-y-acetylbuMersäure,  CH:t.C0.CH2 
.CH(C6H5).CHj.COOH,  lange  Prismen  vom  Schmelzp.  83«. 
Diese  Säure  wird  von  Aceton,  Essigäther,  Alkohol  und  Eisessig 
leicht  aufgenommen,  löst  sich  auch  in  Chloroform,  Benzol  und 
W^asser,  kaum  in  Petroläther.  Wie  Benzylidenaceton  reagiren 
auch  andere  ungesättigte  Ketone  leicht  mit  Malonester.  Das  Di- 
benzylidenaceton  verbindet  sich  sogar  mit  2  Mol.  Malonester. 
Eine  Condensation  durch  Alkoholabspaltung  tritt  jedoch  nur  dann 
glatt  ein,  wenn  die  Gruppe  .CO.CH3  vorhanden  ist.  Aus  Benzyl- 
idenaceton und  Cyanessigester  entsteht  das  Nüril  der  PhenyU 
dihydroresorcylsäure, 

C«H,.CH<g5(^gg>CH, 

welches  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  175o  krystallisirt. 
Aus  Benzylidenaceton  und  Acetessigester  erhält  man  neben  einem 
Oel  einen  Ester  von  der  Formel  CigHigOj,  der  aus  Alkohol  in 
kurzen  Prismen  vom  Schmelzp.  94^  krystallisirt  Min. 

Arthur  Michael.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium- 
malonäthylester  auf  Benzalaceton  *).  —  Bei  dieser  Einwirkung 
entsteht  eine  Verbindung  C15H16O4  vom  Schmelzp.  144  bis  145o, 
welche  mit  dem  vom  Verfasser  früher  2)  aus  Natriumacetessigester 
und  Zimmtsäureäthylester  erhaltenen  Körper  identisch  ist.  In 
Anbetracht  der  neuen  Synthese  ist  die  früher  vorgeschlagene 
Constitution  nicht  mehr  zulässig.  Verfasser  ertheilt  jetzt  dem 
Körper  die  Formel: 

Cg  H5 .  C  H  .  C  Hg  .CO 

C2H5O2C  .  CH  .  CO  .  CHg. 

Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  entsteht  das  Monohydrazon, 
Ci6Hi603:N2HC6H5,  welches  aus  Aceton  in  mikroskopischen,  vier- 
seitigen, farblosen  Blättchen  krystallisirt    Durch  Verseif ung  des 


»)  Ber.  27,   2126— 21S0.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]   35,   356;  JB.  f.   1887, 
S.  1542  f. 
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PhetiylmetadiketohexamdhyUncarbonsm^  CuHigOi,  mit 

Kalilauge  entsteht  nach  der  Gleichung:  C15  Hie04  +  H,0  =  CijHuOi 
4-  CjHj .OH  +  COg  Phenyldihydroresarän  (Phenylmetadikdohexa' 
mdhylenL 

C,Hß.CH.CH..CO 
C  Hj .  G  0  •  C  Hjt 

Blättchen  vom  Schmelzp.  183  bis  185^  welche  beim  Kochen  mit 
wässerigem  Kali  die  Ketonsäure,  CHg.CO.CH, .CH(CöH6).CH, 
.CO2H,  Uefern.  Min. 

Eug.   Bamberger    und    A.   Vols.      üeber  Ketotetrahydro- 
naphtalini).  —  Tetrahydronaphtylenchlorhydrin, 


CA 


/C  Hf .  G  H .  Gl 


\CH,.CH.0H, 

liefert  beim  Behandeln  mit  Ghinolin  oder  bei  der  Destillation  im 
luftverdünnten  Räume  über  Magnesiumcarbonat  Ketotärahydro- 
naphtdlin^ 

yKt  Hj  •  G  H^ 
CeH,< 

^GH^.GO, 

welches  ein  erfrischend  riechendes,  farbloses,  lichtbrechendes  Oel 
bildet.  Erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer  weitsen  Krystalhnasse. 
Schmelzp.  I80.  Siedep.  138o  bei  16  mm  Druck.  Liefert  mit 
Natriumbisulfit  eine  Doppelverbindung  (Blättchen).  Das  Phenyl- 
hydraeon  bildet  atlasglänzende,  weifse  Schüppchen  Tom  Schmelzp. 
107,5  bis  108®  und  ist  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  heifsem 
Alkohol  leicht  löslich.  Das  Oxim  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  87,5  bis  88^ 

Min, 
W.  Platner.  Ueber  Benzophenonoxim  aus  Bisnitrosylbenz- 
hydryl;  mitgetheilt  von  Robert  Bohrend').  —  Die  von  Behrend 
in  Gemeinschaft  mit  E.  König')  und  Nissen^)  ausgeführten 
Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  das  /)-Benzylhydroxylamin 
und  dessen  im  Benzolkem  substituirte  Derivate  durch  Oxydations- 
mittel in  Bisnitrosylbenzyl  und  dessen  Substitute  übergeführt 
werden.  Diese  dimolekularen  Polymeren  der  entsprechenden  Benz- 
aldoxime   zerfallen  bei  der  Behandlung  mit  wässerigen  Alkali^i^ 


*)  Ber.  27,  1547—1548.  —  «)  Ann.  Cbera.  278,  359-372.  —  •)  Daseibit 
263,  209  u.  339;  JB.  f.  1891,  S.  1229  u.  1233  ff.  —  *)  Ann.  Chem.  269,  890; 
JB.  f.  1892,  S.  1379. 
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in  zwei  Moleküle  der  zugehörigen  Benzaldoxime,  derart,  dafs  stets 
das  Syn-  und  das  Antialdoxim  neben  einander  entstehen: 

I.    2CeH^R.CH,.NH0H  +  20  =  (C,H,R.CHg)8(N0),  +  2H,0 
IL    (CeH^R.CH^,(NO),  =  C,H,R.CH:NOH  +  C,H,R.  CH:NOH. 

Synaldoxim  Antialdoxim. 

Nach  vorliegender  Untersuchung  gelangt  man  vom  j8-Beuzhydryl- 
hydroxylamin  in  analoger  Weise  zum  Benzophenonoxim ,  welches 
nur  in  einer  Form  (Schmelzp.  140^)  entsteht: 

I.    2(C,H,),.CH.NH.0H  +  20  =  ([CeHJ,CH),(NO),  +  2H,0 
IL    ([CeH,],CH),(NO),  =  2 (C.H,).C :  NOH. 

Nach  verschiedenen  mitslungenen  Versuchen  gelang  schliefslich 
die  Darstellung  des  ß-Benzhydrylhydroxylamins  durch  Einwirkung 
von  Diphenylbrommethan  auf  Acetoxim  bei  Gegenwart  von  starker 
Essigsäure:  (CeH6),CHBr  +  (CHs)2C:N0H  +  HaO  =  {G,n^\ 
.  CH .  NHOH .  HBr  +  (CHa^  CO.  MögHcher  Weise  bewirkt  die  Essig- 
säure  eine  theilweise  Spaltung  des  Acetoxims  in  Aceton  und 
essigsaures  Hydroxylamin  und  findet  dann  Reaction  zwischen  dem 
Diphenylbrommethan  und  dem  Acetat  statt.  Zur  Darstellung 
werden  30g  Diphenylbrommethan  mit  13g  Acetoxim,  30 g  Eis- 
essig und  10  g  Wasser  in  einem  Becherglase  bis  zum  Kochen  er- 
hitzt und  darauf  bei  etwas  niedrigerer  Flamme  auf  die  Hälfte 
eingedampft.  Alsdann  verdampft  man  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Abscheidung  einer  zähen  Masse.  Der  Rückstand  wird  mit 
Aether  und  Wasser  aufgenommen.  Die  wässerige  Schicht  wird 
filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  nochmals 
mit  Aether  gewaschen,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  mit  neu- 
tralem Ammonoxalat  gefällt.  Das  neutrale  oxcäsaure  ß-BenzhydryU 
hydroxylamin^  (Ci:,Hi,NHOH)2H.2C2  04,  krystallisirt  aus  heilsem 
Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  17P.  Das  freie 
ß'Benzhydrylhydroxylamin ^  CigHuNHOH,  aus  dem  Oxalat  mit 
Sodalösung  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in  flachen  Prismen 
vom  Schmelzp.  78^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Reducirt  Fehlin g'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Das 
Chhrhydrat^  CigHuNH.OH.HCl,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  172^.  —  Nitroso-ß-benzhydrylhydroxylamin^  (CeHä)2 
CH.N(NO)OH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Benzbydrylhydroxylamin.  Es  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp. 
84  bis  85^  und  giebt  die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction  nicht. 
Löst  man  das  Nitrosobenzhydrylhydroxylamin  in  Aether  und  ver- 
setzt mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man 
Bisnitrosylhenzhydryl^  ([CgH,]2CH)2(NO)2,  welches  durch  Lösen  in 
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Chloroform  und  Ueberschichten  mit  Aether  in  weilsen  Nadeln 
Vom  Schmelzp.  118  bis  120®  krystallisirt  Schwer  -  löslich  in  allen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  Chloroforms. 
Bei  der  Darstellung  des  Bisnitrosylbenzhydryls  entsteht  als  Neben- 
product  Benzhydroläther  ^  GjeHa^O,  vom  Schmelzp.  108  bis  109*. 
Durch  Behandeln  des  Bisnitrosylbenzhydryls  mit  alkohoüscher 
Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  Benjsophenofwxim 
vom  Schmelzp.  140o.  Min» 

A.  F.  Hollemann.  Freiwillige  Zersetzung  des  Oxims  des 
Benzophenons  ^).  —  Benzophenonoxim^  sorgfältig  gereinigt  und 
vom  Schmelzp.  140^,  wurde  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem 
Stöpsel  in  zerstreutem  Tageslichte  aufbewahrt.  Nach  Ablauf 
eines  Monats  erschienen  die  Krystalle  gelb  gefärbt  und  begannen 
flüssig  zu  werden;  zugleich  roch  der  Inhalt  der  Flasche  stark 
nach  Salpetersäure.  Nach  zwei  Monaten  waren  die  Krystalle  ganz 
verflüssigt.  Durch  Destillation  im  Vacuum  erhielt  man  labiles 
Benzophenon,  welches  in  Berührung  mit  einem  Benzophenonkry- 
stall  sofort  in  die  stabile  Form  übergeht  Salpetersäure  wurde 
gleichfalls  nachgewiesen.  Benzophenonoxim  mit  trockener  Kohlen- 
säure in  einer  Röhre  eingeschmolzen,  erschien  nach  drei  Monaten 
schwach  gefärbt,  aber  sonst  unverändert.  -Min. 

W.  St  aedel.  Abkömmlinge  des  Diphenylmethans  und  Benzo- 
phenons'). —  o-Nitrodiphenylmethan  nach  Geigy  und  Königs') 
liefert  beim  Nitriren  das  bei  118^  schmelzende  a-Dinitrodiphenyl' 
niethan^  (NOj :  CHa :  NOj  =4:1:2).  Das  o-Nitrobenzophenon,  aus 
obigem  Methan  durch  Oxydation  erhalten,  liefert  beim  Nitriren 
B-Dinürobenzophenon  (Schmelzp.  126«)  und  y-  Dinitrobenzophetim 
(Schmelzp.  188^)  von  der  resp.  Stellung  3:1:2  und  2:1:2  (NO, 
:  C  0 :  N  0,).  Paranitrodipheuylmethan  giebt  a  -  Dinitrodiphetiyl' 
mdhan  (Schmelzp.  183^)  und  8'Dinitrodiphenylmethan  (Schmelzp. 
118^),  ersteres  von  der  Stellung  4:1:4.  Das  Paranitrobenzo- 
phenon  giebt  a-  und  d  -  DinitrobenzopJienon  (Schmelzp.  189«  und 
196^,  Stellung  4:1:4  und  4:1:2)  und  ein  noch  nicht  be- 
schriebenes Dinitrobenzophenon  (Schmelzp.  172<>,  Stellung  3:1:4). 
Aus  m-Nitrodiphenylmethan,  durch  Condensation  von  m-Nitro- 
benzylalkohol  mit  Benzol  dargestellt^),  entsteht  das  dem  bei  172'^ 
schmelzenden  Dinitrobenzophenon  entsprechende  Dinürodiphenyl' 
methan  vom  Schmelzp.  101  bis  102^    Die  Nitrirung  von  m-Nitro- 


0  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  429—432.  —  «)  Ber.  27,  2109—2112. 
—  ')  Ber.  18,  2400;  JB.  f.  1885,  S.  1642 f.  —  *)  Becker,  Ber.  15,  2040;  JB. 
f.  1882,  S.  468  f. 
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benzophenon  giebt  ß-Dinitrobenzoph^non  (Schmelzp.  148  bis  149^ 
Stellung  3:1:3)  neben  dem  6-  oder  8 : 1 : 2 - Dinitrdbenzophenon 
und  dem  3 : 1 :  i-Dinitrobenzophe^ion.  2:1:2  oder  y-Dinitrohenzo- 
phenon  (Schmelzp.  188®)  lälst  sich  durch  Reduciren,  Diazotiren 
und  Umkochen  in  Xanthon  verwandeln.  Mg. 

Wilhelm  Staedel.  Constitution  der  isomeren  symmetrischen 
Biderivate  des  Diphenylmethans  und  Benzophenons  *).  — ■  Der  Ab- 
handlung geht  folgende  Tabelle  als  Zusammenfassung  des  schon 
Bekannten  voraus: 


a 

ß 

y                 d 

£ 

1 

1 

p-p       m-m 

0-0         i         0-p 

1 

•  O'tn 

m-p 

Dinitrodiphenyl- 

^ 

f 

methan     .... 

1830 

172"«) 

118» 

— 

101— 102P 

Diamidodiphenyl- 

•  • 

methan     .... 

85» 

47—48«») 

— 

88« 

89—90»*) 

Diacetdiamidodi- 

phenylmethan     . 

228" 

— 

—        218—219» 

Dioxydiphenyl- 

methan     .... 

158« 

— 

—              — 

— 

Dinitrobenzopbenon . 

1890 

148—149» 

188»      jl96— 197» 

126» 

172» 

Diamidobenzophenoti 

239» 

171» 

134— 135»  128— 129" 

80» 

126» 

Diaoetdiamidobenzo- 

phenon     .... 

235» 

227» 

168» 

128—129» 

167» 

— 

Dioxybenzophenon    . 

210^ 

162—163» 

59—60»*) 

142»») 

121—122» 

198» 

Wenn  die  Nitrirung  des  Diphenylmethans  durch  allmähliches  Ein- 
tragen in  das  Füiä-  bis  Sechsfache  der  mit  Eis  gekühlten  Sal- 
petersäure vorgenommen  wurde,  so  wurden  erhalten  aus  400  g: 

160  g  Diparadinitrodiphenylmethan 183^ 

7  g  o-p-Dinitrodiphenylmethan 118» 

40  g  Tetranitrodiphenylmethan 172» 

70  g  Trinitrodiphenylmethan 109—110". 

Mit  weniger  Salpetersäure  und  sehr  sorgfältiger  Kühlung  entsteht 
weniger  hochnitrirtes  Product  und  mehr  o-p-Dinitrodiphenyl- 
methan.  Zur  Nitrirung  der  isomeren  Mononitrodiphenylmethane 
wurde  das  o-Derivat  durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzylchlorid 


>)  Ann.  Chem-  283,  149—161.  —  *)  Gattermann  u.  Rüdt,  Ber.  27, 
229ÖJ  dieser  JB.,  S.  1400 f.;  M.  Schöpf!,  Ber.  27,  2321;  dieser  JB.,  S.  1331. 
—  •)  M.  Schöpff,  Ber.  27,  2321;  dieser  JB.,  S.  1331.  —  *)  Gattermanh 
u.  Rüdt,  Ber.  27,  2294;  dieser  JB.,  S.  1400  f.  —  *)  Richter,  J.  pr.  Chem. 
{2]  28,  285;  JB.  f.  1883,  S.986f.  —  »)  Grabe  u.  Eichengrun,  Ann.  Chem. 
269,  320,  geben  148»  an;  JB.  f.  1892,  S.  1575. 
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auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  beigestellt  Es 
ist  ölig.  Es  giebt  bei  der  Nitrirung  sym.-0'p-Dinitradiphenyl' 
methan^  neben  40  bis  45  Proc.  unkrystallisirbaren  Nebenproducten. 
Metanitrobenzylalkohol  (im  reinen  Zustande  ein  fester  Körper  von 
27*  Schmelzpunkt)  vereinigt  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
sehr  glatt  mit  Benzol  zu  dem  m-Nitrodiphenylmethan.  Bei  der 
Nitrirung  in  Eisessig  liefert  es  hauptsächlich  m-p'Dinitrodiphenyl' 
methan  vom  Schmelzp.  101  bis  102®  (Gattermann  103  bis  104»). 
Paranitrodiphenylmethan  wird  am  bequemsten  wie  das  o-Derivat 
mit  p - Nitrobenzylohlorid  bereitet,  schmilzt  bei  31  bis  33®  und 
giebt  bei  der  Nitrirung  glatt  das  Diparadinitrodiphenylmdhan 
und  etwas  weniger  sym.-o-p-Dinitrodiphenylmethan  vom  Schmelzp. 
183  und  118*.  Aus  diesen  Nitrokörpem  wurden  die  Amido-,  Acet- 
amido-,  sowie  Dioxykörper  der  Tabelle  in  üblicher  Weise  erhalten. 
Das  p-Dioxydiphenylraethan  liefert  ein  schönes  Nitroproduct  vom 
Schmelzp.  224®.  Bei  der  Nitrirung  des  Benzophenons  entstellt 
sym.'di'm-Dinitroheneophenon  (Schmelzp.  148  bis  149®)  neben  dem 
sym,'di-<hDinitrobenzoph€n(m  (Schmelzp.  188®)  und  etwas  sy»i.-o-iw- 
Dinitrobeneophenon  (Schmelzp.  126®)  im  Verhältniss  von  etwa 
3:1:2.  Die  drei  Mononitrobenzophenone  wurden  durch  Oxydation 
der  entsprechenden  Diphenylmethankörper  erhalten;  von  ihnen 
liefert  das  o-Nitrobenzophenon  durch  Nitrirung  zunächst  sym-Di' 
orthodinitrobenzophenon  (Schmelzp.  188®),  syn^-o-m-DinürobemO' 
phenon  (Schmelzp.  126®)  und  Spuren  von  sym.'0'P'Dinitrobefiz(h 
phenon  (Schmelzp.  196  bis  197®).  Vom  m-Nitrobenzophenon  leiten 
sich  ab  die  Dinitroproducte  sym-^di^n-Dinitrobenzoplienon^  Schmelzp. 
148  bis  149®,  sym,'0-m'Dinitrobenzophen<m^  Schmelzp.  126®,  und 
Spuren  des  sym.'m-p'DinitrobenzophenonSj  Schmelzp.  172®.  Letz- 
teres entsteht  als  Hauptproduct  bei  der  Nitrirung  des  p-Nitro- 
benzophenons  neben  der  a-  und  ä -Verbindung  vom  Schmelzp. 
189®  und  196  bis  197®.  Dinitrobenzophenone  werden  auch  durch 
Oxydation  von  Dinitrodiphenylmethanen  erhalten,  so  schon  vor 
längerer  Zeit  das  Diparadinitrobenzophenon  aus  dem  Methan- 
derivat vom  Schmelzp.  183®.  Ebenfalls  erhielt  man  auf  diese 
Weise  das  bei  196  bis  197®  schmelzende  sym.-o-p-Dinitrobenzo- 
phenon  aus  dem  Dinitrodiphenylmethan  vom  Schmelzp.  118®,  und 
das  bei  172®  schmelzende  Dinitrobenzophenon  aus  dem  bei  101 
bis  102®  schmelzendem  sym.-m-p- Dinitrodiphenylmethan.  Die 
Darstellung  der  entsprechenden  Diamidobenzophenone  bietet  keine 
Schwierigkeit;  die  Schmelzpunkte  finden  sich  in  der  Tabelle.  Ein 
Nitroamidobenzophenon  vom  Schmelzp.  116®  entsteht  durch  unvoll- 
kommene Reduction  des  sym.-o-m- Dinitrobenzophenon.    Dioxy- 
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benzophenone  werden  sowohl  aus  den  entsprechenden  Diphenyl- 
methanderivaten ,  wie  durch  Diazotiren  und  Umkochen  aus  Di- 
amidobenzophenonen  hergestellt.  Bei  dem  Versuche  zur  Darstellung 
des  sym.-o-Dioxybenzophenons  aus  dem  bei  134®  schmelzenden 
Diamidobenzophenon  entsteht  als  Nebenproduct  Xanthon  (Schmelzp. 
173®),  als  Hauptproduct  ein  Körper  vom  Schmelzp.  115®,  welcher 
jedoch  nicht  die  Zusammensetzung  eines  Dioxybenzophenons,  son- 
dern des  Xlanthons  besitzt  und  dessen  Natur  noch  aufzuklären 
bleibt  Dagegen  liessen  sich  das  sym^-O'P'Dioxyhenzophenon 
(Schmelzp.  142*^),  das  sym.-o-ni-Dioxybenjzophenon  (Schmelzp.  126®), 
das  synL'in'P'Dioxyhenzoplienon  (Schmelzp.  197®)  aus  den  zu- 
gehörigen Diamidoverbindungen  erhalten.  Bei  der  Darstellung 
des  m-o-Dioxybenzophenons  wurde  ein  bei  180®  schmelzendes 
Nebenproduct  erhalten,  das  eine  Acetylverbindung  vom  Schmelzp. 
1.04®  lieferte.  Das  sym,-o-p-Dioxybenzophenoi:i  ist  identisch  mit 
dem  sogenannten  Salicylphenol  von  Michael,  jedoch  entsteht 
unter  Michael's  Bedingungen  zuweilen  unerklärter  Weise  auch  die 
Diparaverbindung  vom  Schmelzp.  210®.  Die  Schmelzpunkte  der 
Dioxybenzophenone  sind  am  niedrigsten  bei  Orthoverbindungen, 
am  höchsten  bei  Paraverbindungea  und  in  der  Mitte  bei  Meta- 
verbindungen. Mg. 

Wilhelm  Staedel.  Dinitro-,  Diamido-  und  Dioxybenzo- 
phenone 1).  —  1.  Nitrirung  des  Benzophenons.  Benzophenon  wurde 
mit  Salpetersäure  von  der  Dichte  1,53  bei  höchstens  60®  nitrirt 
und  der  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgezogene  Rückstand  aus 
Eisessig  und  pyrrolfreiem  Toluol  umkrystallisirt.  Es  krystallisiren 
aus  genügend  verdünnter  ToluoUösung  zuerst  symMli-o-DinitrO' 
benzophenon  in  (sechsseitigen)  nadel-  oder  säulenförmigen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  188®  (bei  langsamem  Verdunsten  auch  in 
sechsseitigen  P3rramiden),  dann  gemeinsam,  aber  durch  den  Habitus 
wohl  unterscheidbar,  das  sy^u-di-m-Dinitrobenzophefion  in  breiten, 
gelblichen  Tafeln  mit  diagonaler  Zeichnung  und  dem  Schmelzp. 
148  bis  149®  und  der  sym^-o-m-Dinitrokörper  vom  Schmelzp.  126®, 
in  sehr  glänzenden,  farblosen,  flächenreichen,  rhombischen  Säulen. 
Das  Mengenverhältniss  der  drei  Verbindungen  ist  annähernd  wie 
1:3':  2.  2.  Nitrirung  der  Nitrobenzophenone :  Aus  50  g  o-Nitro- 
benzophenon  wurden  59  g  Dinitrokörper  erhalten  und  aus  diesen 
17  g  der  Di-o-Verbindung  (Schmelzp.  188®),  37  g  des  o-m-Productes 
(Schmelzp.  126®)  und  0,5  g  des  sym.-o-p-Körpers  (Schmelzp.  196 
bis  197®)  abgesondert,    m-  Nitrobettzophenon  wurde  aus  m-Nitro- 
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diphenylmethan  durch  Chromsäure  in  Eisessig  als  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  94^  erhalten;  es  ist  mäfsig  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Eisessig.  Die  mühsame  Trennung  der  Dinitro- 
körper  ergab  in  gröfster  Menge  die  8ym.-di-m -Verbindung 
(Schmelzp.  148  bis  149®),  nächstdem  sym.-o-m-Dinitrobeiizophenon 
(Schmelzp.  126<^),  in  geringer  Menge  auch  den  m-p-Körper  (Schmelzp. 
1720).  p-NitrohenzoplieiKm  lieferte  die  drei  möglicheu  Dinitro- 
körper,  die  m-p-Verbindung  durchaus  vorwiegend,  jedoch  waren 
die  reinen  Substanzen  schwer  auszusondern.  3.  Aus  Dinitrodi- 
phenylmethanen  wurden  die  entsprechenden  Benzophenonderivate 
gewonnen,  welche  durch  Nitrirung  von  Benzophenon  und  Nitro- 
benzophenon  schwerer  darstellbar  sind.  Die  Di-p- Verbindung  hat 
den  Schmelzp.  189*^,  die  sym.-o-p-Stellung  ist  durch  kurze  Säulen 
vom  Schmelzp.  196  bis  1970  charakterisirt,  die  sym.-m-p- Verbindung 
bildet  aus  Eisessig  oder  Toluol  lange,  zugespitzte  Täielchen  Yom 
Schmelzp.  172®  (nach  Gattermann  und  Rüdt  175o).  Die  spi^- 
Diamidobenzophenone  wurden  aus  den  Nitroverbindungen  mit  Zinn 
und  Salzsäure  dargestellt.  Der  Di-p-Körper  ist  schon  früher  be- 
schrieben, seine  Acetylverbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  235o.  Die  sym.-Di-m-Ver- 
bindung  zeigt  rein  den  Schmelzp.  170  bis  171®,  ihr  Diacetkörper 
bildet  sechsseitige  Doppelpyramiden,  Schmelzp.  226  bis  227®.  Der 
sym.  -  Di- o- Körper  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  hell- 
gelben Blättern,  aus  Benzol  in  glänzenden,  vierseitigen  Säulen 
vom  Schmelzp.  134  bis  135®.  Das  saure  Sulfat  ist  leicht  lös- 
lich, das  neutrale  bildet  Prismen.  Die  monoklinen  Säulen  der 
Diacetverbindung  schmelzen  bei  I680.  Das  sym.-0'p-IHaffnd(h 
benzophenon  bildet  ein  in  Salzsäure  schwer  lösUches  Zinndoppel- 
salz, die  Base  wird  aus  Alkohol  durch  Wasser  gefällt,  krystalli- 
sirt aus  heifsem  Wasser  in  strohgelben  Nadeln  und  schmilzt 
bei  128  bis  129".  Denselben  Schmelzpunkt  zeigt  unter  Gasverlust 
die  Acetverbindung,  welche  nach  einmaligem  Schmelzen  erst  bei 
168^  wieder  flüssig  wird.  Auch  die  sym.- o-m -Base  bildet  ein 
schwerlösliches  Zinndoppelsalz,  ein  in  gelbbraunen  Täfelchen  kry- 
i  stallisirendes  Chlorid,  und  in  freiem  Zustande,  aus  verdünntem 

Weingeist  krystallisirt,  goldgelbe  Täf eichen  oder  dicke  Nadeln 
vom  Schmelzp.  80^,  ferner  eine  Diacetverbindung  vom  Schmelzp- 
1670.  Ein  Nitroamidobenzophenon  mit  dem  Schmelzp.  116^  wurde 
gelegentlich  der  Darstellung  dieser  Base  in  gelben  Blättchen  aus 
verdünntem  Weingeist  erhalten.  Das  sym.-m'p-Diamidob^^^^ 
phenon  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  mit  1  Mol.  Wasser 
in  gelblichen,  glänzenden  Nadeln,  welche  schon  von  40®  ab  ^^^' 
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wittern  und  bei  raschem  Erhitzen  bei  98  bis  100<^  schmelzen. 
Aus  Benzol  scheidet  sich  die  Base  wasserfrei  in  gelblichen  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  125  bis  126^  ab.  Das  Chlorhydi^at  und  Sulfat 
sind  nicht  sehr  löslich.  Dioxybenz&phenone  wurden  durch  Diazo- 
tiren der  Basen  erhalten.  Der  Di-p-Körper  hat  den  Schmelzp. 
210®,  der  sym.-Di-m-Körper  162  bis  163^;  die  sym.-Di-o-Verbin- 
dung  wurde  nicht  erhalten,  sondern  neben  Xanthon  ein  in  Natron- 
lauge löslicher,  auch  ein  Kalium-  und  Bäryumsalz  bildender 
gelbrother  Körper  mit  dem  Schmelzp.  115o  und  der  Zusammen- 
setzung CisH^Oa  (wie  Xanthon).  sym.'O'P'Dioxyhenzophenon 
hat  den  Schmelzp.  142^^  und  bildet  hellgelbe  .  Blättchen  oder 
Tafeln;  die  8ym.-o-m-Verbindung  schmilzt  bei  126°  und  wurde  in 
weiXsen  Nadeln  durch  sorgfilltiges  Krystallisiren  aus  Benzol- Aether- 
mischung  von  einer  gleichzeitig  entstandenen,  rothen,  bei  180^ 
schmelzenden  Substanz  getrennt  erhalten.  Letztere  giebt  mit 
Acetylchlorid  eine  bei  154®  schmelzende,  in  gelblichen  Blättchen 
krjstallisirende  Verbindung.  Das  sym.-m-p-Dioxybenzophenou 
scheidet  sich  aus  Wasser  in  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  197® 
ab.  Das  vorerwähnte  sym.  -  o  -  p  -  Dioxybenzophenon  (Schmelzp. 
142®)  wird  auch  erhalten  durch  Einwirkung  von  Salicylsäüre  auf 
Phenol  bei  Gegenwart  von  Zinnchlorid,  es  ist  als  Salicylphenol 
von  Michael  beschrieben.  Bei  dieser  Reaction  wurde  jedoch 
auch  als  Haupt-  oder  Nebenproduct  das  Di-p-dioxybenzophenon 
(Schmelzp.  210®)  erhalten.  Die  auffallende  Reaction  hat  sich  noch 
nicht  aufklären  lassen.  Die  symmetrischen  Dioxybenzophenone 
zeigen  mit  dem  Uebergange  von  der  o-  zur  m-  zur  p- Stellung 
zunehmende  Erhöhung  der  Schmelzpunkte.  Kxc. 

W.  Staedel.  sym.-Di-o-diamidobenzophenon  *).  —  Durch  Er- 
hitzen des  sym.-Di-0-diamidobenzophenons  (früher  y-Diamido- 
benzophenon),  

/       ^\  CO  /       \ 
•  NH,  NET 

mit  Zinkstaub  entsteht  unter  Anderem  Acridin.  Beim  Erhitzen 
der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit  Chlorzink  erhält 
man  Acridon.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die 
siedende,  stark  schwefelsaure  Lösung  des  }^-DiamidobenzophenoDs 
entsteht  neben  Xanthon  das  isomere  Oxydiphenylenketon^ 

OH 

/— ^co-/~\ 


\ /     ""^s / 
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Die  Entstehung  dieses  Körpers  wäre  analog  der  Bildung  von 
Fluoren  aus  o-Amidodiphenylmethan.  In  analoger  Reaction  ent- 
steht aus  o-Amidobenzophenon  Diphenylenketon  selbst      Min, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen a. RL 
Verfahren  zur  Darstellung  benzylirter  Ketone  aus  Tetramethyl-, 
bezw.  Tetraäthyldiamidobenzophenon.  D.  R.-P.  Nr.  72808  Tom 
9.  September  1892').  —  Bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
Tetramethyl-  bezw.  -äthyldiamidobenzophenon  werden  die  Alkyl- 
gruppen  successive  als  Chloride  abgespalten  und  durch  Benzyl- 
gruppen  ersetzt.  Die  Darstellung  solcher  benzylirten  Ketone 
geschieht  in  der  Weise,  dafs  man  z.  B.  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  mit  der  berechneten  Menge  Benzylchlorid  in  einem 
geschlossenen  Gefäfse  ca.  fünf  Stunden  auf  etwa  175®  erhitzt 
Die  Schmelze  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  harzartige 
Verunreinigungen  durch  Wasser  ausgefällt  und  das  reine  Benzyl- 
keton  dann  mit  Soda  abgeschieden.  Die  so  darstellbaren  Benzyl- 
ketone  sollen  an  Stelle  der  Methyl-  bezw.  Aethylketone  in  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  27  789  Verwendung  finden.      Min, 

A.  Komarowsky  u.  St.  v.  Kostanecki.  üeber  das  Benzo- 
resorcin*).  —  Das  Benjsforesorcin  (2,4-Dioxybenzophenon),  CgHj 
.CO.CöH3(OH)2,  wird  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf 
eine  kochende,  wässerige  Resorcinlösüng  erhalten.  Als  Nebeu- 
product  entsteht  Resorcinbenzein.  Noch  bequemer  läfst  sich  der 
Körper  nach  der  von  Nencki  uud  Sieb  er  angegebenen  Methode 
für  die  Gewinnung  der  Oxyketone  darstellen,  wenn  man  1  ThL 
Resorcin,  IV2  Thle.  Benzoesäure  und  IV2  Thle.  Chlorzink  einige 
Minuten  lang  im  Oelbade  auf  160^  erhitzt.  Schmelzp.  143  bis 
1440.  —  Acetijl'ß'FhemßumbeTliferon,  CigH^OsCCOCHa).  Entsteht 
durch  Kochen  des  Benzoresorcins  mit  Essigsäureanhydrid  und 
entwässertem  Natriumacetat.  Weifse,  seideglänzende  Nadeln  aus 
verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.  123o.  Liefert  bei  der  Verseifung 
das  /5-Phenylumbelliferon.  —  (2.4.4*)-Tnoxyheftzophenon^  C13H10O4 
-j-  2  Hg  0,  entsteht  durch  kurzes  Erhitzen  der  p  -  Oxybenzoesäure 
mit  Resorcin  und  Chlorzink  auf  160^.  Gelbliche  Nadeln  aus 
heifsem  Wasser.  Schmelzp.  200  bis  201o.  —  (2.4.4*yTrioxyhm(h 
phenon'4''monometkyläther^  C14H12O4,  wird  aus  Anissäure,  Resorcin 
und  Chlorzink,  bei  160<>  erhalten  und  krystallisirt  aus  heilsem 
Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  165o.  —  (2.4.3'.4*)'Tetraoxjf' 
henzophenon^  C13H10O5  -|-  2  HjO,  aus  Protocatechusäure  und  Resorcin, 
krystallisii-t  aus    heifsem   Wasser    in    fast    weitsen   Nadeln  vom 
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Schmelzp.  201  bis  202o.  Dieses  Oxyketon  kann  als  ein  Analogon 
des  Maklurins  [(2.4.6. 3'.  4')  -  Pentaoxybenzophenon]  angesehen 
werden.  Es  färbt  Beizen  an;  die  Färbungen  sind  den  mit  Maklurin 
erzeugten  ähnlich,  doch  etwas  schwächer.  Min. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Synthese  des  Trimethyläthers 
des  Benzophloroglucins  [Methylhydrocotoin  oder  Benzoylhydro- 
coton]»).  —  Unter  den  Substanzen,  die  sich  in  den  Coto- Rinden 
auffinden,  ist  das  sogenannte  MdhyTkydrocGtoin  (Benzoylhydro- 
coton)^  C6H3(OC  113)3. CO.C^Hß  =  C|eH,604,  jedenfalls  die  am 
leichtesten  darstellbare.  Sie  entsteht  in  der  That,  wenn  man  am 
Riickflulskühler  und  bei  Wasserbadtemperatur  3  g  Phloroglucintri- 
inethyläther,  in  30  g  Benzol  aufgelöst,  mit  2,5  g  Benzoylchlorid  und 
2  g  granulirtem  Chlorzink  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicke- 
lung erhitzt.  Nach  dem  Entfernen  des  Benzols  wird  die  Masse 
mit  Sodalösung  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die 
so  erhaltene  Substanz  schmilzt  bei  115<>  und  zeigt  alle  Eigen- 
schaften des  natürlichen  Methylhydrocotoins,  sie  krystallisirt  jedoch 
in  grofsen  Blättchen,  während  das  natürliche  Product  meistens 
Nädelchen  oder  Prismen  bildet.  Die  krystallographische  Unter- 
suchung, die  Prof.  G.  B.  Negri  ausgeführt  hat,  beweist  aber  die 
völlige  Identität  beider  Producte;  sie  bestehen  vorwiegend  aus 
monoklinen  Prismen  oder  Täf eichen,  die  aber  von  Krystallen 
anderer  Gestalt,  welche  dem  trimetrischen  Systeme  angehören, 
begleitet  sind.  Wenn  man  bei  der  obigen  Darstellung  einen 
üeberschufs  von  Benzoylchlorid  anwendet,  so  erhält  man  vor- 
wiegend den  zweifach  henzoylirten  Phloroglucintrimethyläther^  CgH 
(OCH8)3(COCoH5)2  =  C23H20O5,  welcher  bei  179«  schmilzt  und 
in  weiTsen  Nadeln  krystallisirt.  Die  neue  Verbindung  ist  in  Aether, 
kaltem  Alkohol  und  Eisessig  schwer  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 
Von  Alkalien  wird  sie  nicht  aufgenommen  und  giebt  mit  Salpeter- 
säure keine  Färbung.  Am  Ende  der  Abhandlung  geben  die  Ver- 
fasser eine  tabellarische  Uebersicht  aller  in  den  Cotorinden  ent- 
haltenen und  von  ihnen  untersuchten  Körper.  Mio, 

K.  Auwers  u.  C.  Berger.  Anwendung  der  Friedel-Craft- 
schen  Reaction  auf  Thiophenoläther*).  —  Der  als  Ausgangsmaterial 
dienende  Aethyläther  des  gewöhnlichen  Thiophenols  wird  leicht 
durch  Digestion  von  Thiophenol  mit  Jodäthyl  und  alkoholischem 
Kali  im  Rohre  erhalten.  Siedep.  200  bis  205  <>.  Ausbeute  TOProc. 
der  Theorie.  —  Sulfäthylbenzophenon,  C2H,S.CflH4.CO.CöH5.  1  Tbl. 
Thiophenoläther  und   1  Thl.  Benzoylchlorid  werden  mit  2  Thln. 
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Schwefelkohlenstoff  verdünnt  und  unter  Kühlung  mit  1  Thl.  Alu- 
miniumchlorid  versetzt.  Nach  einigemi  Stehen  wird  das  Gemisch 
eine  Stunde  auf  30  bis  40^  erwärmt  Man  giefst  den  Schwefel- 
kohlenstoff ab,  zersetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystalU- 
sirt  die  feste  Masse  aus  Alkohol  um.  Glänzende,  weilse  Prismen. 
Schmelzp.  82  bis  83^  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Solventien.  SuKäthylbenzophenon  liefert  beim  Digeriren  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  Kali  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
ein  Gemisch  zweier  isomerer  Oxime,  welche  man  durch  fractio- 
nirte  Fällung  mit  Wasser  von  einander  trennt.  Die  erste  Fraction 
besteht  zum  grölsten  Theil  aus  dem  hoch  schmelzenden  Isomeren, 
welches  aus  siedendem  Essigester  in  derben,  kurzen,  glasglänzen- 
den Prismen  vom  Schmelzp.  133  bis  134^  krjrstallisirt.  Das  niedrig 
schmelzende  Oxim  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  96^ 
Beide  Oxime  sind  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  des  Ligroins  leicht  löslich.  Sie  sind  ziemlich  gleict 
beständig;  mit  trockenem  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  lie- 
fern sie  die  Chlorhydrate.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Essig- 
ester im  Rohre  auf  100®  erleiden  beide  Oxime  eine  theilweise 
ümlagerung.  Das  Oxim  vom  Schmelzp.  134®  verwandelt  sich  bei 
langem  Kochen  in  alkoholisch  -  alkalischer  Lösung  zum  Theil  in 
das  Isomere.  Das  Oxim  vom  Schmelzp.  134®  liefert  eine  Acetyl- 
verbindung,  C17H17O2NS,  welche  in  derben  Prismen  vom  Schmelzp. 
99  bis  100®  krystallisirt.  Das  Acetylderivat  des  niedrig  schmel- 
zenden Oxims  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  58  bis  60^  Die 
Configuration  der  isomeren  Oxime  wurde  nach  der  Hantzsch- 
schen  Methode  bestimmt.  Das  Oxim  vom  Schmelzp.  134®  Uefert 
beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  ätherischer  Lösung 
das  Anilid  der  Stdfäthylbenzoesäure^  CaHjS.CeH^.CO.NH.CgHj 
(weifse  Blättchen  aus  Alkohol,  Schmelzp.  158<^);  daraus  folgt, 
dafs  dem  Oxim  (134^)  die  Configuration  eines  Antistd/äthylbenzO' 
phenonoxims  zukommt  Das  niedrig  schmelzende  Oxim  heferte 
bei  der  Beckmann' sehen  ümlagerung  das  Sulfäthyl anilid  der 
Benzoesäure^  C2H-,S.CöH4.NH.CO.C6H:„  welches  aus  Alkohol  in 
Blättchen,  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  145o  krystallisirt 
und  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  Benzoesäure  und  Stdfäthyl- 
amlin^  CiH,S.C6H4.NH2,  liefert.  Das  Sulfäthylanilin  wurde  als 
Acetylderivat^  C10H13ONS  (Nadeln  aus  Benzol-Ligroin,  Schmelzp. 
108  bis  1100),  isolirt.  Das  niedrig  schmelzende  Oxim  ist  also  als 
Synsulfäthylhenzophenonoxim  aufzufassen.  —  Sulfäthylacetophenoni 
a,H,S.C6H^.C0.CH,,  bildet  sich  durch  Condensation  des  Thio- 
phenoläthers  mit  Acetylchlorid   bei  Gegenwart  von   Aluminium- 


Sulfäthylacetophenon.    Oxydiphenylketone.  1647 

Chlorid.  Atlasglänzende  Blättchen  aus  warmem  Ligroin.  Schmelzp. 
43,5^  In  allen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Das 
Oxinii  CjoHiaONS,  krystallisirt  aus  siedendem  Ligroin  in  langen, 
dünnen  Nadeln  vom  Schmelzp.  91o.  —  Sulfäthylbenisoesäureamid^ 
CaH5S.C8H4.CO.NHj,  entsteht  aus  Thiophenoläther,  Hamstoff- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Glän- 
zende, breite  Nadeln  aus  heilsem  Alkohol.  Schmelzp.  169  bis 
170^  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
BenzoL  —  Stilfäthylbenjsoesäure^  C2H5S .  C^Ht .  C  OjH,  wird  aus  dem 
Amid  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  erhalten.  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
146'^  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Eisessig,  weniger  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Identisch 
mit  der  Säure,  die  mau  bei  der  Spaltung  des  Umlagerungsproductes 
des  hoch  schmelzenden  Sulfäthylbenzophenonoxims  erhält.  — 
SuifäthylbenzoesäurethioaniJid^  C2H5S .  C6H4 .  CS .  NH .  CeHg,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  gleicher 
Moleküle  Thiophenoläther  und  Phenylsenföl  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung. Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  140  bis 
141<^,  die  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  schwer  lösen,  leicht 
in  den  meisten  übrigen  organischen  Solventien.  Bei  der  Oxyda- 
tion mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  liefert  das  Thio- 
anilid  das  Sulfäthylbenzenylamidophenyhnercapian: 

welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  101  bis 
102°  krystallisirt  und  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich ist  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Oxyketon- 
farbstoffen  aus  Protocatechusäure  und  Phenolen.  D.  R.-P. 
Nr.  72446  vom  10.  Nov.  18911).  _  An  Stelle  der  im  Patente 
Nr.  49 149  angegebenen  Ausgangsmaterialien  lälst  sich  auch  Proto- 
catechusäure einerseits,  Brenzcatechin  andererseits  zur  Darstellung 
von  Oxyketonen  verwenden.  Die  Condensation  geschieht  durch 
Erhitzen  der  beiden  Substanzen  mit  Chlorzink.  Es  werden  be- 
schrieben das  Tetraoxydiphenylketon  aus  Protocatechusäure  und 
Brenzcatechin  (Schmelzp.  227  bis  228^),  das  Tetraoxyketon  aus 
Resorcin  (Schmelzp.  ca.  202®),  das  Pentaoxyketon  aus  Pyrogallol 
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(Schmelzp.  145o).    Alle  drei  färben  auf  chromgebeizter  Faser  in 
gelben  Tönen.  Min, 

A.  Leonhardt  und  Co.  in  Mühlheim  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  basischen  Farbstoffs  der  Pyrongruppe.  D.  R-P. 
Nr.  75138  vom  17.  Juni  1893.  [Zusatz  zum  Patente  Nr.  59003  Tom 
27.  Juni  1889]  ^).  —  Einen  Farbstoff  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften 
wie  die  Farbstoffe  des  Hauptpatentes  erhält  man  durch  Oxydation 
von  Diamidoditolylmethanoxyd.  Das  letztere  wird  gewonnen  durch 
Condensation  von  Formaldehyd  mit  Metaamidokresol  (CHs:NH| 
:0H  =  1:2:4)  und  Wasserabspaltung  aus  dem  gebildeten  Di- 
amidodioxyditolylmethan,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  , 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.  Als  Oxydationsmittel  lassen 
sich  Superoxyde,  Bichromat  oder  Eisenchlorid,  am  besten  die 
beiden  letzten  Stoffe,  verwenden.  Min, 

St.  V.  Kostaneck i.  Ueber  die  Constitution  des  Euxan- 
thons^).  —  Verfasser  u.  Nelsler^)  zeigten,  dals  das  Euxanthon 
auch  durch  Paarung  von  Hydrochinoncarbonsäure  mit  Resorcin 
entsteht,  dafs  ihm  somit  zwei  Formeln: 


IL 
0 


'  >H0 


und 


HO" 


CO    OH 


zukommen  können.  Bei  der  Untersuchung  der  Oxyxanthone  hat 
sich  nun  eine  Reihe  von  Thatsachen  ergeben,  die  sich  viel  besser 
mit  der  Formel  II  des  Euxanthons  in  Einklang  bringen  lassen. 
Zunächst  wurde  festgestellt,  dafs  bei  der  Paarung  der  Salicylsaure 
mit  Resorcin  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  der  Salicyl- 
säurerest  mit  Vorliebe  zwischen  die  beiden  Hydroxyle  in  das 
Resorcinmolekül  eingreift,  so  dafs  unter  allen  Bedingungen  das 
1-Oxyxanthon  als  Hauptproduct  auftritt,  während  das  3-Oxyxan- 
thon  in  verhältnifsmäfsig  sehr  geringer  Ausbeute  entsteht  Ganz 
ähnlich  verhalten  sich  die  homologen  Salicylsäuren,  die  Kresotin- 
säuren,  welche  mit  Resorcin  vorzugsweise  Methyl -1-oxyxanthon 
liefern,  während  die  Ausbeute  an  Methyl-3-oxyxanthon  sehr  ge- 
ring ist.  Ganz  ähnlich  wie  das  Resorcin  liefern  auch  das  Orcin 
und  das  Kresorcin  mit  der  Salicylsaure  als  Hauptproducte  Methyl- 
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l-oxyxanthone.  5^  Methyl -l-oxyxanthon^  C14H10O3,  aus  o-Kre- 
sotinsäure,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  152».  6 -Methyl -l-oxy^ 
xatdhon^  aus  m  -  Eresotinsäure ,  schwach  gelbe  Blättchen  vom 
Schmelzp.  176^  7- Methyl- l-oxyxanthon^  aus  p- Eresotinsäure, 
gelbe  Blättchen  vom  Schmelzp.  135o.  2-  oder  4-Methyl-l-oxy- 
xanthon^  aus  dem  Eresorcin,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  112<>. 
Mit  dem  Orcin  hat  Verfasser  noch  die  drei  Eresotiusäuren  bei 
Gegenwart  von  Essigsäureanhjdrid  gepaart  und  die  Bildung  der 
Dimethyl  - 1  -  Oxyxanthone  in  weitaus  überwiegender  Menge  fest- 
gestellt. (5^3J-Dimethyl-l-oxyxanthonj  CisHigOs,  aus  o-Eresotin- 
.  säure,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  145^  (6^S)-Dimethyl-l-oxy- 
xanthon,  aus  m-Eresotinsäure,  schwach  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1390.  (7 ^3)- Dimethyl -l-oxyxanthon,  aus  p -Eresotinsäure,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  169^.  Wenn  nun  alle  die  obigen  Salicyl- 
säuren  bei  der  Xanthoncondensation  zwischen  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen des  Resorcins  eingreifen,  so  lag  auch  die  Vermuthung 
nahe,  dafs  die  Oxysalicylsäuren  sich  ganz  ähnlich  verhalten  werden. 
Daf s  dies  in  der  That  zutrifft,  liefs  sich  bei  demjenigen  Isoeuxan- 
thon,  welches  durch  Zusammentreten  der  j3  -  Resorcylsäure  mit 
Resorcin  entsteht,  beweisen.    Beim  Methyliren  des  Isoeuxanthons 

6  1 

wurde  ein  (Iß)  -  DioxyxanthonmethyläÜier^  Ci,  Hg  Oj  (0  C  HO  (0  H), 
erhalten,  welcher  aus  Alkohol  in  ledergelben  Blättchen  vom 
Schmelzp.  143  bis  144®  krystallisirt  und  Qm  Acetylderivat^C^^R^.fi:y^ 
weiXse  Blättchen  vom  Schmelzp.  150<>,  liefert.  Durch  die  Er- 
mittelung der  Constitution  für  dieses  Isoeuxanthon  erhält  die  für 
das  Euxanthon  angenommene  Formel  eine  gewichtige  Stütze;  denn 
es  ist  unwahrscheinlich,  dafs  die  Hydrochinoncarbonsäure  sich  bei 
der  Paarung  mit  Resorcin  anders  verhalten  sollte,  als  die  /3-Res- 
orcylsäure  und  die  verschiedenen,  nach  dieser  Richtung  unter- 
suchten Salicylsäuren.   Durch  Methyliren  des  Euxanthons  entsteht 

7  1 

JEuxanthonmonomethyläther^  C13  H^  O9  (0  C  Hg)  (0  H) ,    welcher   aus 

Alkohol  in  gelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  129^  krystallisirt.  5- 
Methyl-Euxanthon  [3-Methyl-(l,7)-dioxyxanthon],  Ci»H;,02(CH:4) 
:(OH)2,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Orcin  und  Hydrochinoncarbon- 
säure mit  Zinkchlorid  auf  115".  Erystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  252^'.  Das  Diacetylderivat^ 
Ci4Hg02(OCOCH5)2,  bildet  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  163».  Min. 

E.  Eönig  und  St  v.  Eostanecki.     Ueber  einige  Derivate 
der  Oxyxanthone  und  über  das  Maklurin?).  —  Gleich  den  gelben 
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Pflanzenfarbstoffen  liefern  die  Oxyxanthone  leicht  Bromsubstitu- 
tionsproducte.  Dibrom  -  i  -  oxyxanthon ,  Ci,  H5  Oj  Bfj  (0  H)  (gelbe 
Nadeln),  schmilzt  bei  222°,  Dibrom  - 2  -  oxyxanthofi  y  CijHeÖsBr, 
(gelbliche  Nadeln),  bei  207°,  Dibram-d'Oxyxanthon'  (farblose  Na- 
deln) bei  269  bis  272o,  Dibrom'4'Oxyxanthon  (weifse  Nadeln)  bei 
274  bis  2760,  Dibrom- (1,3) -dioxyxanthati,  Ci^R^O^Bt^  (gelblich 
weifse  Nadeln),  bei  245^  Dibromeuxanthon,  Ci3He04Br2  (gelbe 
Nadeln),  bei  280^  Dibram-Etixanthofimonomethyläther,  CuHgO^Br, 
(gelbe  Nadeln),  bei  196<>.  (l,6)-Dioxyxanthon  liefert  ein  Tetra- 
bromderivaty  Ci8H404Br4,  welches  aus  Eisessig  in  gelblichen  Xädel- 
chen  vom  Schmelzp.  280®  krystallisirt.  Verfasser  haben  nach  der 
Methode  von  Schotten  die  Benzoylverbindungen  der  Monooxy- 
xanthone  dargestellt.  Benjsoyl'l-oxyxanthon,  Ci3H7O2(OC0C«H;,) 
(weifse  Nadeln),  schmilzt  bei  206,öo,  Benzoyl-2'Oxyxanthon  (Nadeln) 
bei  151",  Benzoyl'3'Oxyxanthon  (Nädelchen)  bei  147®,  Benzoyl-i- 
oxyxanthon  (Nadeln)  bei  172^.  —  Beim  Schütteln  der  aJkaüschen 
Maklurinlösung  mit  Benzoylchlorid  entsteht  Pentabenjgoyl-Maklurin^ 
Ci2H60(OCOC6H,)6,  derbe,  glitzernde  Kryställchen  aus  Alkohol 
vom  Schmelzp.  155  bis  156^.  Min. 

St  V.  Kostanecki  und  J.  Tambor.  Synthese  des  Gen- 
tisins  ').  —  Gentisinmonomethyläther  und  Gentiseindimethyläther 
sind  identisch.  Verfasser  haben  die  Acetyl-  und  Benzoylver- 
bindungen der  beiden  Aether  dargestellt  und  bei  diesen  Derivaten 
vollständige  Uebereinstimmung  gefunden.  Benzoyl-Gentisinnwfio- 
methyJäther  (Benzoyl  -  GeniiseiruliniethyJäJtlier) ,  Cu  H5  0,  (0  CHs)i 
.(OCOC0H5),  krystallisirt  aus  Eisessig  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  197^.  Wird  ein  Gemisch  von  Gentisinsäure,  Phloro- 
glucin  und  der  zur  Lösung  nöthigen  Menge  Essigsäureanhydrid  vor- 
sichtig destillirt,  so  entsteht  1-3-7 -Trioxyxanthon  (J)^  welches  alle 
Eigenschaften  des  aus  Gentisin  dargestellten  Gentiseins  besitzt 
Durch  partielle  Methylirung  des  Gentiseins  wurde  ein  Monomethyl- 
äther  erhalten,  welcher  sich  mit  dem  natürlichen  Gentisin  identisch 
erwies.  1  Mol.  Gentisein  wurde  mit  1  MoL  Kalihydrat  und  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Methyljodid  in  methylalkoholischer  Lösung  auf 
100<>  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  (gelbe  Nädelchen)  besafs  den 
Schmelzp.  267^,  gab  ein  Acetylderivat  vom  Schmelzp.  196,5*^  und 
ein  Benzoylderivat  vom  Schmelzp.  192o.  Die  Constitution  des 
Gentisins  bleibt  trotz  der  Synthese  noch  nicht  ganz  aufgeklärt, 
denn  zwischen  den  beiden  möglichen  Formeln  II  und  III  läfst 
sich  zur  Zeit  mit  Sicherheit  nicht  entscheiden. 
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Min, 
Alex.  Smith  und  J.  H.  Ransom.    Ueber  zwei  stereoisomere 
Hydrazone  des  Benzoins  *).   —  Gelegentlich  der  Darstellung   des 
Monophenylhydrazons  von  Benzoin  beobachteten  Verfasser,  dafs 
zwei  Substanzen  von  derselben  chemischen  Zusammensetzung,  aber 
verschiedenem  ^  Schmelzpunkt    entstanden ,    die    sich    als    stereo- 
isomere Hydrazone  einwiesen.    Lälst  man  1  Mol.  Phenylhydrazin 
auf  Benzoin  in  alkoholischer  Lösung  drei  bis  vier  Stunden  bei 
Wasserbadtemperatur  einwirken,  so  scheiden  sich  nach  dem  Er- 
kalten zwei  verschiedene  Modificationen  ab,  von  denen  die  eine 
bei  1060,  (Jie  andere  bei   158  bis   159^  schmilzt.     Die  niedriger 
schmelzende  Substanz  scheidet  sich  aus  Petrolätherlösung  zuerst 
ab  in  Form  von  breiten,  monoklinen  Prismen,  und  man  decantirt 
die  Flüssigkeit,  sobald  kleine  Nadeln    der   höher    schmelzenden 
Substanz  auftreten.    Die  niedriger  schmelzende  Verbindung  wird 
durch  fortgesetztes  Erhitzen  mit  Alkohol  zerlegt.     Das  ß-Mono- 
phenylhydrazon  des  Benzoins^  CaoHigNjO,  vom  Schmelzp.  106»,  frei 
von  der  a-Modification,  wird  erhalten,  wenn  20  g  Benzoin  und  90  g 
Phenylhydrazin  mit  200  ccm  95  proc.  Alkohol  drei  bis  vier  Stunden 
auf   dem   Wasserbade    erwärmt    und    nach   12  stündigem    Stehen 
die  Krystalle  gesammelt  werden.    Schüttelt  man  dann  das  Filtrat 
von  der  /3-Modification  wenige  Secunden,  so  setzt  sich  die  a-Form 
ab.    Wird  Benzoin   mit  Phenylhydrazin  ohne  Lösungsmittel  zwei 
bis  drei  Minuten  über  freier  Flamme  erwärmt,  so  resultirt  ein 
Oel,  das  aus  Alkohol  nur  Krystalle  der  /3-Modification  in  nahezu 
quantitativer  Ausbeute  ergiebt.    Die  beiden  Modificationen  unter- 
scheiden sich  nur  wenig  in  ihren  physikalischen   Eigenschaften. 
Die  /3- Varietät  ist  viel  löslicher  in  den  meisten  üblichen  Lösungs- 
mitteln als  das  a-Isomere.   Für  das  a-Hydrazon  beträgt  die  relative 
Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  2,2   Proc,  für  das  /3-Hydrazon 
8,8  Proc.     Läfst  man  Benzaldehyd  auf  beide  Hydrazone  einwirken, 
so   entsteht  in   beiden   Fällen   derselbe   Körper^  C47H36N4,   vom 
Schmelzp.  215  bis  216®,  der  wahrscheinlich  sich  gemäTs  der  folgenden 
Gleichung  bildet:  2C2oHi,NaO  + CeH5COH  =  C47H3,N,  +  SHgO. 
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Kocht  man  die  beiden  Hydrazone  in  essigsaurer  Lösung  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin,  so  erhalt  man  in  jedem  einzelnen 
Falle,  das  Diphenylhydrazon  des  Benzils  vom  Schmelzp.  225^  Kocht 
man  2  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  /J-Hydrazon  einige  Stunden 
in  alkoholischer  Lösung,  so  erhält  man  das  o-Hydrazon.       Tr. 

L.  Claisen.  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Oxaläther  auf 
Dibenzylketon ').  —  Oxaläther  verbindet  sich  mit  Dibenzylketon 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  fast  quantitativ  zu  Oxalyl- 
dibenzylketon (DiphenyltriketopeniamethglenJ : 

C-Hj.CH,       COOC,H,  yCH(C«H5).C0 

C0<        -h  •  =  C0<  •      +  2C,Hs.0H. 

CeH,.CH,       COOC.H,  X;H(C.H5).C0 

Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  geht  das  Oxalyldibenzyl- 
keton in  einen  isomeren  Körper  über.  Das  Isomere  scheint  ein 
Oxylacton  von  der  Formel 

CO 0 

C.H4.C:C(0H).C:CH.CeH, 

ZU  sein  und  demnach  die  Muttersubstanz  der  Vulpinsäure  und 
Pulvinsäure  zu  bilden.  Jfin. 

Maurice  Prud'Homme.  lieber  die  Constitution  des  Cö- 
ruleins  ^).  —  Verfasser  zeigt,  dafs  man  Cörulem  direct  mit  Anilin 
condensiren  kann  und  dafs  das  hierbei  entstehende  Condensatious- 
product  auch  ein  Farbstoff  ist.  Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke 
eine  Mischung  von  1  Thl.  Cörulem  und  3  bis  4  Thln.  Anilin  bei 
Wasserbad temperatur ,  bis  die  Masse  trocken  erscheint,  und  ent- 
fernt dann  die  letzten  Reste  Anilin  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
auf  1800.  Der  so  gewonnene  Körper  bildet  ein  violettes  Pulver, 
das  in  Alkohol,  Essigsäure  etc.  wenig  löslich  ist,  von  concentrirter 
Schwefelsäure  jedoch  leicht  gelöst  wird,  selbst  in  der  Kälte.  Fügt 
man  Wasser  zu  der  letztgenannten  Lösung,  so  wird  dieselbe  blau 
und  giebt  nach  weiterem  Zusatz  von  Alkali  eine  grüne  Base, 
die  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  mit  blauer  Farbe 
löst.  Das  Acetat  der  Base  färbt  Baumwolle,  die  mit  Tannin  und 
Brechweinstein  gebeizt  ist,  blaugrün.  Wolle  und  Seide  werden 
blau  gefärbt.  Gegen  Seife  sind  jedoch  diese  Farben  nicht  ge- 
nügend beständig.  Von  Eisen-,  Chrom-  und  Aluminiumbeizen 
wird  die  Base  nicht  fixirt.  Aus  dieser  negativen  Eigenschaft 
schliefst  Verfasser,  dafs  der  neue  Körper  nicht  mehr  hydroxylirt 
ist  und  dafs  die  Condensation  zwischen  Anilin  und  Cöndein  auf 
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Koeten  der  beiden  im  Cörulein  enthaltenen  Hydroxylgruppen 
erfolgt  ist  Die  von  Buchka  für  das  Cönilein  Yorgeschlagene 
Gonstitutionsformel  betrachtet  dasselbe  als  ein  Derivat  von  Phe- 
nyloxanthranol ,  das  zwei  Hydroxyle  enthält.  Seit  man  nun 
erkannt  hat,  dafs  die  Umwandlung  des  Galleins  in  Cörulein  unter 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bei  200<>  unter  Wasserabspaltung 
erfolgt,  hat  Buchka  seine  alte  Formel  modificirt  Diese  neue 
Formel  enthält  aber  nur  ein  Hydroxyl.  Verfasser  schlägt  daher 
für  das  Cörulein  eine  Formel  vor,  die  sich  von  der  Buchka' sehen 
nur  wenig  unterscheidet  und,  wie  beistehende  Foimel  zeigt, 

/CO. 
CeH,/       XH(0H>-0 


^0^ 


zwei  Hydroxylgruppen  enthält,  sowie  gleichzeitig  ein  Derivat  des 
Phenyloxanthranols  darstellt.  Tr. 


Dlketone. 


E.  Knoevenagel.  1,5-Diketone i).  —  Verfasser  untersuchte 
die  1,5-Diketone  imd  insbesondere  ihr  Verhalten  gegen  Hydroxyl- 
amin  eingehend.  Einen  Weg  zur  Gewinnung  dieser  Verbindungen 
hat  bereits  Hantzsch  vorgezeichnet,  der  aus  1  Mol.  Benzaldehyd, 
2  Mol.  Acetessigester  und  1  Mol.  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylamin 
stets  den  JBenzylidendiacetessigester  erhielt: 

C00C,H5.CH,.C0.CHa  COOCJI^.CH.CO.CH» 

C,H,.CHO  =  C^H^.iH  +  H,0. 

C00C,H5.CH,.C0.CH3  COOC.H^.CH.CO.CH« 

Die  Versuche  des  Verfassers  lehrten,  dafs  solche  Condensationen 
durch  sämmtliche  primären  und  secundären  Amine  —  bei  Fett- 
aldehyden auch  z.  Th.  durch  aromatische  Amine  —  herbeigeführt 
werden  können.  Tertiäre  Amine  dagegen  riefen  keinerlei  Wirkung 
hervor.  Die  Condensationen  wurden  meist  mit  V'ioo  Mol.  eines  Amins 
ausgeführt.  Der  Chemismus  der  „Contactwirkung"  der  Amine 
wurde  nicht  aufgeklärt.  Nach  dieser  Methode  werden  stets  sym- 
metrische 1,5-Diketone  erhalten.  Die  zweite  Methode,  welche  un- 
symmetrische 1,5-Diketone  darzustellen  erlaubt,  beruht  auf  der 
Anlagerung  von  Körpern,  welche  saure  Methylen  Wasserstoff  atome 
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enthalten,  an  ungesättigte  Verbindungen,  unter  dem  Einfluls  von 
Natriumalkoholat.  So  entsteht  Benzamaron  aus  Benzylidendes- 
oxybenzoin  und  Desoxybenzoin  nach  der  Gleichung: 

CgHj .  C .  CO .  GqHj  G^Hj  .  CH.  CO .  CqH} 

GeHj.CH  =    G^H^.OH 


+ 
GQH5.GHf.GO.G0H5  G0H5.CH.GO.G0H5. 

Die  Namen  der  1,5-Diketone  wurden  aus  den  Namen  der  Com- 
ponenten  zusammengesetzt,  wobei  der  Name  des  an  die  unge- 
sättigte Verbindung  angelagerten  Bestandtheils  stets  vorangestellt 
wurde,  z.  B.  Desoxybenzoinbenzyüdenacetophenon.  Die  primären 
und  secundären  Basen  besitzen  in  gleichem  Malse,  wie  das  Na- 
triumalkoholat, die  Eigenschaft,  Körper  mit  sauren  Methylen- 
wasserstoffatomen an  ungesättigte  Verbindungen  anzulagern,  und 
hieraus  ergab  sich  ein  dritter  Weg  zur  Darstellung  symmetrischer 
und  unsymmetrischer  1,5-Diketone.  Beim  Behandeln  der  1,5-Di- 
ketone mit  Hydroxylamin  erhält  man  in  vielen  Fällen  Pyridin- 
derivate  nach  dem  Schema: 

R— CH.GO.R  R.C C.R 

IV  R-  GH  +  NH, .  OH  =  nr R-gÄ    ^N  +  8 H,0. 

R~GH.GO.R  R.C         C.R 

m  n  m  II 

Die  Ausdehnung  dieser  Reaction  auf  sämmtliche  1,5-Diketone 
vom  obigen  Schema  scheiterte  an  der  grofsen  Unbeständigkeit 
aller  solchen  1,5-Diketone,  welche  an  Stelle  der  Radicale  R^ 
oder  R"  eine  Methylgruppe  enthalten.  Diese  Ketone  verlieren 
schon  unter  dem  Einfluls  ganz  gelinde  wirkender  Condensations- 
mittel  1  Mol.  Wasser  nach  der  Gleichung: 

R-.CH-GO  R-^GH— CO 

R.CH  "^CHg  =  H.0  +  R.CH  ^GH 

R^GH— CO-R  R^CH-CR. 

Es  entstehen  ganz  allgemein  Derivate  eines  Tetrahydröketobenzd^' 
Den  hierbei  entstehenden  Körpern  liegt  das  Keton 

CO     GH, 
ch/         ^CH, 


Cn — i(5H, 


zu  Grunde,  welches  als  z/j-Keto-R-hexen  zu  bezeichnen  ist  ^^ 
auf  künstlichem  Wege  dargestellten  -^j-Keto-R-hexene  sind  dem 
Campher  in  seinen  chemischen,  physikalischen  und  physiologischeo 
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Eigenschaften  sehr  ähnlich.  —  I.  Ketophenylpardkophenon  (nach 
Versuchen  von  H.  Schmidt).  Durch  Einleiten  von  trockenem 
Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von  Benzoylbenztraubensäureester 
und  Benzaldehyd  unter  starker  Kühlung  entsteht  nicht  Benzyliden- 
benzoylbrenztraubensäureester,  sondern  unter  Austritt  von  Alkohol 
KetaphenylparcJiophenon^ 

CeH5.CO.CH CO 

■  ■ 

CeHj.CH-O— CO, 

welches  bei  212^  unter  Zersetzung  schmilzt  und  bei  weiterem  Er- 
hitzen unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  in 
Benzylidenacetophenon  (Schmelzp.  58<>)  übergeht.  Aus  Keto- 
phenylparakophenon  und  Desoxybenzoin  entsteht  bei  Gegenwart 
von  Natriumalkoholat  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  das 
Desoxybmjsoinbenzylidenctcetophenon^  Cj^Hg .  CO .  CHa .  CH  (CeHg) .  CH 
(CöH5).C0.CriHv  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.  189«.  Schwer 
löslich  in  Aether,  Ligroin,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig;  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  des  Desoxybenzoin- 
benzylidenacetophenons  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wässerig- 
alkoholischer Lösung  im  Rohre  auf  140  bis  150^  erhält  man 
aßß'y-Tetraphenylpyridin^  C29H21N,  welches  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  179<>  krystallisirt.  Es  ist  unlöslich 
in  Ligroin,  löst  sich  in  Aether  und  Eisessig  nur  in  der  Wärme^ 
in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol  schon  in  der  Kälte.  Bei 
Wasserbad temperatur  entsteht  aus  dem  Desoxybenzoinbenzyliden- 
acetophenon  das  normale  Oxim  des  Ketons,  C^aHjßOjN,  welches, 
aus  Alkohol  umkiystallisirt,  bei  212<>  schmilzt  und  durch  Ein- 
wirkung von  HCl-Gas  in  alkoholischer  Lösung  in  das  Tetra- 
phenylpyridin  vom  Schmelzp.  179®  verwandelt  wird.  Das  be- 
schriebene Desoxybenzoinbenzylidenacetophenon  läfst  sich  einfacher 
durch  Anlagening  von  Desoxybenzoin  an  Benzylidenacetophenon 
unter  dem  Einflufs  von  Natriumalkoholat  darstellen.  —  Benzy- 
lidendibenaoylbrenztraubensäureester,  Cg  H-,  0^  C .  C  0 .  C  H  (C  0 .  Cg  H3) 

.CH(CeH,).CH(CO.CeH,).CO.C02C2H,,  entsteht  aus  Benzaldehyd 
(1  Mol.)  und  Benzoylbrenztraubensäureester  (2  Mol.)  bei  Gegen- 
wart von  Diäthylamin  oder  Piperidin.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.  162^.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Ligroin, 
löslich  in  der  Wärme  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig.  Geht 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ketophenylparakophenon  über.  — 
BenzyUdmdihenz&ylessigester, COOC2H5 . CH(CO.  C^H,) .  CH(Ce Hg) 
.  CH(CO.C6H5).COO.C2H5,  wird  aus  Benzoylessigester  und  Benz- 
aldehyd   durch    Condensation    mit     Diäthylamin    erhalten    und 
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schmilzt  bei  95®.  Aether  und  Ligroin  lösen  ihn  nur  schwer,  Al- 
kohol und  Eisessig  in  der  Wärme,  Chloroform  und  Benzol  schon 
in  der  Kälte  leicht  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Hydroxylamin 
auf  120  bis  130<>  das  au'y'Triphenyl'ßß'-dicarboxäthylpyridin, 
Ca9  Has  O4  N,  welches  bei  146°  schmilzt.  —  Methylendibenisoylemf- 
ester,  COOC2H5.CH(CO.CeH5).CHj.CH(CO.CeH5).C00C,Hi, 
aus  Benzoylessigester,  Formaldehyd  und  Diäthylamin,  schmilzt  bei 

CH^  )^CH.C,H6 

CO      CH.CO,C,H,, 

entsteht  durch  Erwärmen  von  Acetessigester  und  Benzylidenaceto- 
phenon  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bei  Gegen- 
wart Ton  Natriumalkoholat.  Schmelzp.  109®.  Löslich  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Solventien.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  auf  160^  die  Carboxäthylgruppe  ab  und  liefert 
das  S^S'Diphenyl-^^-keto-R'hexen^  C,8H,eO,  vom  Schmelzp.  70 
bis  720.  —  n.  Desoxybenzoin^p'Cinnamylanisol  (nach  Versuchen 
von  H.  Vieth).  Durch  Anlagerung  von  Desoxybenzoin  an  p-Cinn- 
amylanisol  unter  dem  EinfluTs  von  Natriumalkoholat  entsteht 
DesooGyhenzmn-p-dnnamylanisol^  CH^ 0 .  C6H4 .  CO .  CH, .  CH(C(5H:,) 
.CH(CeH5).CO.C6H;,,  welches  aus  Eisessig  in  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  206<>  krystallisirt.  Unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol 
und  Ligroin,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  Chloroform. 
Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  unreines  Product  Durch  Conden- 
sation  von  p-Cinnamylanisol  mit  Malonester  entsteht  ein  Körper 
CigHisOg,  welcher  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann,  und 
bei  166°  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  schmilzt  Aus  p-Cinn- 
amylanisol  und  Benzylcyanid  erhält  man  ein  harziges  Product, 
welches  nach  der  Verseif ung  mit  Alkali  die  Säure  CHjCC^Hi 
.CO.CH2.CH(C8H:0.CH(CeH5).COOH  vom  Schmelzp.  201« 
liefert.  —  Desoxyhenzoinbenisylidenacetessigester  ^  CH3.CO.CH 
(COaC2H0.CH(CeH,).CH(CeH5).CO.C,H3,  entsteht,  wenn  man 
auf  das  Gemisch  von  Benzylidenacetessigester  und  Desoxybenzoin 
(je  1  Mol.)  etwas  weniger  als  1  Mol.  Natriumalkoholat  oder 
^',  Mol.  Kali  einwirken  läXst.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. 
123^  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure  und  Alkali 
Löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Desoxybenzoinbenzylidenacetessigester  entsteht 
das  Oxim  des  3'4''5'Triphenyl'6-carboxäthyl-J2'^iO''R'hexe9^\ 
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Ci7H2.^08N,  welches  Krystalle  vom  Schmelzp.  150  bis  155^  bildet. 
Das  3'4'5'Triphenyl'6'CarboxäthyU^^f-k€t(hB'hexen, 

CQ,C,H5.CH      CO 


Gg  H5 .  C  H      C . 


entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Suspension  des  Desoxybenzoinbenzylidenacetessigesters.  Schmelzp. 
184<>.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure  und  Kalilauge, 
sowie  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol  oder  Aether,  löslich 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Eisessig.  Liefert 
beim  Kochen  mit  etwas  weniger  als  zwei  Molekülen  wässerig- 
alkoholischem Kali  IsO'3'4'5'triphenyl-4d2'keto-R'hexen, 

C^Hj.  C CH,  CqH} 

CH(^  ^CH.CeH,, 

Cü      CH, 

welches  einfacher  erhalten  wird,  wenn  man  ein  Gemenge  gleicher 
Moleküle  Benzylidenacetessigester  und  Desoxybenzoin  mit  etwas 
weniger  als  2  Mol.  Kalilauge  in  Alkohol  unter  Rückflufs 
kocht.  Der  Körper  krystallisiii  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  138^  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure 
■und  Kalilauge,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Eisessig 
und  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Derselbe  Körper  entsteht  neben  der  Verbindung  vom 
Schmelzp.  123^  auch,  wenn  man  bei  der  Zusammenlagerung  von 
Benzylidenacetessigester  und  Desoxybenzoin  mehr  als  die  ange- 
gebene Menge  Alkali  anwendet  und  wenn  man  die  Condensation 
bei  höherer  Temperatur  vollzieht.  Kocht  man  den  Körper  vom 
Schmelzp.  138<'  mit  Kali,  so  lagert  er  sich  in  eine  bei  186^  schmel- 
zende isomere  Verbindung,  das  3'4'5'Triphenyl-^2''^€t(hB'hexen^ 
C24H20O,  um,  welche  auch  aus  Benzylidenacetessigester  und  Des- 
oxybenzoin durch  Kochen  in  Alkohol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. 
Kali  erhalten  wird.  Wahrscheinlich  sind  die  beiden  Verbindungen 
nicht  stereoisomer,  sondern  es  entsteht  beim  Kochen  mit  Aetz- 
kali  die  höher  schmelzende  Verbindung  durch  Verschiebung  einer 
Doppelbindung.  Das  Oxim  des  S-4'5'Trtphenyh^2'keto-E-hexens, 
Ctf4HiiON,  schmilzt  bei  209<>,  das  Oxim  der  Isoverbinduny ^ 
C,4H.2iON,  bei  120<>.  —  v-Triphenylbenaöl,  C6H8(C6H6)3,  wird  aus 
beiden  Ketonen,  vom  Schmelzp.  138  resp.  186^,  durch  Destillation 
mit  wasserfreiem  Chlorzink  erhalten  und  schmilzt  bei  150  bis 
bis  155®.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  beiden  iso- 
meren Ketone  entstehen  Dibromsubstitutionsproducte  vom  Schmelzp. 
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218®  resp.  175®.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  die  Isover- 
bindung leicht,  das  bei  186®  schmelzende  Keton  nicht  oxydirt, 
und  dadurch  wird  die  Stereoisomerie  der  beiden  Verbindungen 
unwahrscheinlich  gemacht.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  das  Gemisch  von  Benzjlidenacetessigester  und  DesoxybeDzoin 
in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Methyltriphenyldihydrapyridin'' 
monocarbonsäureester ,  QyHgyOjN,  welcher  weifse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  170®  bildet.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure, 
Kalilauge  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol  xmd  Aether, 
löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Eisessig.  — 
Es  gelang  nicht,  Acetessigester  an  Benzjlidenacetessigester  unter 
dem  Einflufs  von  Natriumalkoholat  anzidagem,  wohl  ^  aber  konnte 
Ben^ylidendiacetessigester  durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf 
Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  etwas  Diäthylamin  oder  Piperidin 
gewonnen  werden.  Lälst  man  auf  den  Benzylidendiacetessigester 
trockenes  Salzsäuregas  in  absolut  alkoholischer  Suspension  ein- 
wirken, so    entsteht    das    3-Methyl'5'ph€nyl-4'6'dicarboxäihyJ'Ji 


ket(hR-hexefi^ 


COgCgH,.CH CO 

C,H,.CH<(  ^CH, 

C  Og  Cf  H^  .GH      C  *  C  Hg 


vom  Schmelzp.  87  bis  88®,  welches  mit  dem  von  Hantzsch  bei- 
der Darstellung  des  Benzylidendiacetessigesters  als  Nebenproduct 
erhaltenen  Körper  identisch  ist  Das  Oxim  dieser  Ketoverbindung, 
CjyHasOßN,  schmilzt  bei  173®.  —  III.  Anlagerungsproduäe  an 
Benzylidenacetylaceton  (nach  Versuchen  von  R.  Werner).  Leitet 
man  in  ein  Gemenge  gleicher  Moleküle  Acetylaceton  und  Beuz- 
aldehyd  unter  Eiskühlung  trockenes  Salzsäuregas  ein,  so  erhält 
man  BenzylideyiacetyJacetonchlorhydrat^  CeHs.CHCl.CHJ^CO.CHj)», 
welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  104  bis 
105®  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  im  Vacuum  in  Bengyliden- 
acetylaceton,  C^jH,  .CH:C(GO.CH8)2,  vom  Siedep.  185  bis  188« 
bei  15  mm  Druck,  übergeht.  Durch  primäre  oder  secundäre 
Amine  wird  Anlagerung  von  Acethylaceton  an  Benzylidenacetyl- 
aceton bewirkt  Man  erhält  Benzylidetidiacetylaceton ,  (CHj.CO)i 
CH.CH(C6H,).CH(CO.CH:02,  vom  Schmelzp.  166®,  welches  leichter 
durch  directe  Condensation  von  Acetylaceton  (2  Mol.)  mit  Benz- 
aldehyd (1  Mol.)  unter  dem  Einflufs  von  Diäthylamin  oder  Pipe- 
ridin entsteht  Benzylidendiacetylaceton  vereinigt  sich  mit  1  MoL 
Hydroxylamin  unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  und  Bildnng 
eines  bei  145"  schmelzenden  Körpers,  dessen  Constitution  noch 
nicht  aufgeklärt  ist.    Analog   verläuft  die  Reaction   mit  Phenyl- 
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hydrazin,  wobei  ein  bei  177®  schmelzender  Körper  entsteht.  Das 
Benzylidendiacetylaceton  läfst  sich  leicht  durch  Kochen  mit  Kali- 
lange unter  Abspaltung  von  Essigsäure  in  3-Melhyl-5-phenyl-^2- 
ketO'R-hexen^ 

CHjCJ.  CHg 
C«H,.CH<^  '^CH  , 

CHr"CO 

überführen.  Letzterer  Körper  schmilzt  bei  35  bis  86*^  und  siedet 
unter  30  mm  Druck  bei  202  bis  202,5®;  er  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Benzol,  dagegen 
schwer  in  Ligroin.  Das  Oxim,  CigHijON,  krystallisirt  in  farb- 
losen Prismen  vom  Schmelzp.  115®.  Das  S-Methyl-ö-phenyl- 
z/2-keto-R-hexen  entsteht  auch  aus  3-Methyl-5-phenyl-4,6-dicarb- 
oxäthyl-^2-teto-R-hexen  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  160®,  ferner  aus  ßenzyliden- 
diacetessigester  beim  Kochen  mit  lOproc.  Kalilauge,  sowie  aus 
Acetessigesterbenzylidenacetylaceton ,  CigHjjO.s,  welcher  durch  An- 
lagerung von  Acetessigester  an  Benzylidenacetylaceton  erhalten 
wird  und  Krystalle  vom  Schmelzp.  156®  bildet  Beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Suspension  des  Benzyliden- 
acetylacetons  entsteht  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  aus  1  MoL 
des  Ketons  ein  bei  152®  schmelzender  Körper  von  der  Formel 
Ci7  Hig  O2.  —  Desoxybenzoinbenzylülenacetylacetofi ,  C5  H^ .  C  0 .  C  H 
(CeH5).CH(C«Hß).CH(CO.CH3)2,  entsteht  aus  BenzyHdenacetyl- 
aceton  und  Desoxybenzoin  bei  Gegenwart  von  Diäthylamin  in 
alkoholischer  Lösung  und  schmilzt  bei  191  bis  192®.  Es  ist  in 
Aether  und  Ligroin  fast  unlöslich,  in  Benzol  und  in  Eisessig 
leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  Liefert  mit  Hydsoxyl- 
amin  ein  Monoxim^  Cg«  H^g  O3  N,  von  unsicherer  Constitution,  welches 
in  Blättchen  vom  Schmelzp.  205  bis  206®  krystallisirt.  —  3-4-5- Tri- 
ph€nyI'6'acetyl-<J2'^tO'R'hexen, 

CO CH.CO.CH3 


% 


dH.a 


C.CgHj  CH.CgHj 

bildet  sich,  wenn  man  Desoxybenzoinbenzylidenacetylaceton  mit 
etwas  weniger  als  1  Mol.  Natriumalkoholat  in  der  Kälte  längere 
Zeit  in  Berührung  läfst.  Schmelzp.  221®.  Fast  unlöslich  in  Li- 
groin und  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Benzol  und  Eisessig  und  äufserst  löslich  in  Chloroform.  — 
d'd-S-Triphenyl-zJ^'k^O'R'hexen  vom  Schmelzp.  186®  entsteht  beim 
Erwänöen    von    Desoxybenzoin    und   Benzylidenacetylaceton    mit 
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etwa  3  MoL  Natriumalkoholat  und  ist  mit  dem  aus  Desoxybenzoin- 
benzylidenacetessigester  erhaltenen  Körper  identisch.  —  Styry- 
lidendiacetessigester ,  CH3.C0.CH(C0jC,Ha).CH(CH:CH.CeH:,) 
.CH(CO,C.2H5).CO.CH8,  bildet  sich  durch  Condensation  von 
Zimmtaldehyd  mit  2  Mol.  Acetessigester  unter  dem  Einfluls  yoü 
Diäthylamin  oder  Piperidin.  Krystalle  vom  Schmelzp.  160  bis 
16 1^  Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  heifsem  Al- 
kohol, fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Durch  Einleiten 
von  Salzsauregas  in  die  alkoholische  Suspension  des  Styryliden- 
diacetessigesters  unter  Kühlung  entsteht  3'Methijh5'Styro-4'^-dx- 
carboxäthyl'Ji'keto-R'hexen^ 

CO CH.CO.Cjfl» 

Ch/  NcH.CH:CH.CeHj. 

CHg.O  CH.GOfCfOj 

Schmelzp.  127o.  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Aether, 
heifsem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform.  Behandelt 
man  den  Styrylidendiacetessigester  mit  Kalilauge  in  der  Wärme, 
so  erhält  man  d-Methyl-S'Styro-^^-'lcetO'R'hexen^  CijHjhO.  Kry- 
stalle aus  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.  56<>.  Leicht  löslich  in 
den  gewöhnlichen  organischen  Solventien.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
amin  ein  Oxim  vom  Schmelzp.  176  bis  IT?».  —  IV.  Mdhylen- 
diacetessigester  (nach  Versuchen  von  A.  Klag  es).  Durch  Conden- 
sation von  Formaldehyd  mit  Acetessigester  bei  Gegenwart  von 
Diäthylamin  oder  Piperidin  unter  Kühlung  entsteht  Methylen- 
diacäessigester ,  CH8.CO.CH(COaCaH5).CHa.CH(CO,C,H5).C0 
.CH3,  welcher  ein  zähflüssiges,  farbloses  und  geruchloses  Oel 
darstellt.  Siedet  bei  20  mm  Druck  unter  starker  Zersetzung  bei 
190  bis  2100.  Läfst  sich  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  nahezu 
quantitativ  in  Dihydrölutidindicarbonsäurediäthylester  überführen, 
welcher  bei  174  bis  176»  schmilzt  und  mit  der  von  Griefs  und 
Harrow  aus  Hexamethylentctramin  und  Acetessigester  erhaltenen 
Verbindung  identisch  ist.  Der  Methylendiacetessigester  spaltet 
sehr  leicht  schon  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  oder  beim 
Einleiten  von  etwas  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  Wasser 

ab  und  geht  dabei  in  S-Methyl'd-ö'dicarboxäthyUJ^'^o-^'^^^^ 
über,  CH.CO,C,H,  C.CH, 

C  H,<^  Sc  H 

CH.CO.CjH^       CO, 

welches  ein  farbloses,  dickflüssiges,  esterartig  riechendes  Oel  bildet 
Siedep.  190  bis  205»  bei  21mm  Druck  unter  starker  Zersetzung. 
Dieses  Hexenderivat  spaltet  leicht  bei  der  Verseifung  mit  Wasser, 
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Basen  oder  Säuren  beide  Carboxäthjle  ab,  und  geht  dabei  in  ein 
Tetrahydroketotoluol,  in  das  5-Jlfe^Äy?-z/2-Ä:ef(>-i?-Äea:ew,  C7  H,o  0,  über, 
ein  leicht  bewegliches,  bei  200  bis  201  *>  siedendes  Oel,  welches 
mit  den  von  Hagemann  aus Methylenjodid  und  Natracetessigester 
erhaltenen  identisch  ist.  Es  addirt  sehr  leicht  Brom  und  bildet 
ein  sehr  unbeständiges,  öliges  Dibromid,  das  schon  bei  Zimmer- 
temperatur in  m-Kresol  übergeht.  Das  Oxim  des  S-Methyl-^/j-keto- 
-R-hexens  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  63°,  siedet  untersetzt  bei 
130  bis  131®  bei  18  mm  Druck  und  giobt  ein  Chlorhydrat, 
C7H10NOH.HCI,  vom  Schmelzp.  159®  und  ein  BenzoylderivaJt, 
CjHioN.O.CO.C^H^,  welches  aus  Alkohol  oder  Ligroin  in  glän- 
zenden Nadeln  vom  Schmelzp.  116®  krystallisirt.  Das  Hydrazon 
des  S-Methyl-z/g-keto-R-hexens  ist  ein  unbeständiges  Oel,  welches  bei 
15  mm  Druck  von  200  bis  205°  unter  Zersetzung  siedet.  Durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniumformiat  auf  das  3-Methyl-z:/3-keto-R-hexen 
entsteht  Tetrohydro-ni-töluidm^  C7  Hjg  N,  welches  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  ammoniakartigem,  an  den  Gampher  erinnernden  Geruch 
darstellt.  Siedep.  152  bis  155o.  Das  CJHoroplatinat^  (C7H13N 
.HCl)2PtCl4,  bidet  goldgelbe  Blättchen  und  schmilzt  bei  ca.  280  ^ 
unter  Zersetzung.  Der  Harnstoff  der  Base,  CjHn.NH.CO.NHj, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  durchsichtigen  Blättchen  vom 
Schmekp.  176o.  Der  Phenylsulfoharnstoff,  CyHn  .NH.CS.NH 
.CeHg,  aus  Phenylsenföl  und  Tetrahydro-m-toluidin  in  ätherischer 
Lösung,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1220.  —  In  derselben  Weise  wie  Formaldehyd  läfst  sich  auch 
Acetaldehyd  mit  Acetessigester  bei  Gegenwart  von  Diäthylamin 
oder  Piperidin  condensiren,  und  es  entsteht  hierbei  Aethyliden- 
diacetessigester.CYi^ .  CO .  CH(C02C2H6) .  CH(CH3) .  CH(CO,C,  H5) 
.CO.CH^,  welcher  aus  Ligroin  oder  Alkohol  in  glänzenden 
Nadeln,  vom  Schmelzp.  79  bis  80^  krystallisirt.  Leicht  löslich  in 
den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  verdünnter 
Natronlauge.  Liefert  mit  Ammoniak  DihydrocoUidindicarbonsäure- 
äthylester,  mit  Phenylhydrazin  unter  Abspaltung  von  Alkohol  das 
Hydrazid  einer  3,5-Dimethyl-4-carboxäthyl-^2-Keto-R-hexen-6-car- 
bonsäure.  Wird  der  Aethylidendiacetessigester  im  Vacuum  de- 
stillirt,  oder  in  der  Kälte  mit  Alkali  oder  Säuren  behandelt,  so 
spaltet  er  leicht  1  Mol.  Wasser  ab  und  geht  in  das  S-ö-Dimethyl- 
d'ß-dicarboxäthyl'jJ.^-ketO'R-hexen^  Ci4H2n06,  über.  Letzteres  bildet 
ein  farbloses,  zähflüssiges  Liquidum  von  esterartigem  Geruch  und 
sehr  bitterem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  Alkali.  Siedep.  225 
bis  230®  bei  35  mm  Druck  unter  starker  Zersetzung.  Das  Oxim 
des  3-5-Dimethyl-4-6-dicarboxäthyl-^j-keto-R-hexens,  Cj4H,iOßN, 
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bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  den  Aethy- 
lidendiacetessigester;  es  schmilzt  bei  175o  und  ist  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Es  löst  sich  auch  in 
Alkalien.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  3-5-Diinethyl- 
4-6-dicarboxäthyl-ii/a-keto-R-hexen  entsteht  ein  sehr  unbeständiges 
Dibromid,  welches  durch  HBr- Abspaltung  einen  Körper  vom 
Schmelzp.  148^  liefert,  aus  dem  durch  Verseifung  Dimethyhsyiso- 
|)«aZsäure,  CioHinO.,  (OH :  COOH :  CH, :  COOH  :CH3  =  1 : 2:3:4:5), 
erhalten  wird.  Diese  Säure  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  228^;  sie  ist  in  heifsem  Wasser  und  in 
Alkali  leicht  löslich,  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  schwer  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform  und  zerfällt  beim  Schmelzen  glatt  in 
Kohlensäure  und  s-Xylenol.  Wird  das  Dimethyldicarboxäthyl-keto- 
R-hexen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  verseift,  so  geht 
es  unter  Abspaltung  der  beiden  Carboxäthyle  in  das  S'5'DimähyJ- 
J^-Tceto-R'hexen  über.  Als  Nebenproduct  bei  dieser  Verseifung 
erhält  man  einen  Monocarbonsäureester  des  3-5-Dimethyl-ii^j-kete- 
R-hexeus,  welcher  auch  direct  durch  Verseifung  des  Aethyliden- 
diacetessigesters  mit  Wasser  im  Rohre  bei  140®  entsteht  Bei 
der  letzteren  Verseifung  erhält  man  jedoch  ein  Gemisch  zweier 
isomerer  Ester  und  zwar  des  S'S'DitnethyUd-carboxäthyl'Jg'kdO' 

R-hexens, 

CO CH^ 


CH^ NCH .  CH, 


C  Hg .  C  G  H .  C  O2  Cg  Hj, 

und  des  S'O-DimethyUG-carboxäthyl'zi^'^etO'R'hexens^ 

CO  CH.CO,C,If, 

CH^  \CH .  CH3 

CU.j{ .  C  Glxg. 

Beide  Isomere  sieden  bei  20  mm  Druck  von  155  bis  156®  und  bei 

gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung  bei  276  bis  278^. 

—  Das  als  Endproduct  der  Verseifung  des  Aethylidendiacetessig- 

esters  mit  verdünnten  Alkalien   oder    Säuren   erhaltene  S-o-Bi- 

niethyl-J^'TcetO'R'hexen^ 

CHj         C .  CH« 

ch;      CO, 

ist  eine  leicht  flüchtige,  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  er- 
frischendem Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack.  Siedep. 
21P.  Löslich  in  Wasser.  Geht  durch  Erhitzen  mit  Ammonium- 
formiat  in  Tetrahydro-m-Xylidin  über.    Liefert  ein  Dibromid,  das 


CH,.CH^  ^CH 
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durch  HBr- Abspaltung  leicht  in  m-Xylehol  übergeht.  Das  Keton 
ist  identisch  mit  einem  Körper,  den  Hantzschi)  als  Neben- 
product  bei  der  Spaltung  des  DihydrocoUidindicarbonsäureesters 
durch  Salzsäure  erhielt.  Das  Oxini  des  Dimethylketo-K-hexens, 
C^HjgON,  schmilzt  unscharf  zwischen  70  und  78^  ist  sehr  flüchtig 
und  sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 
Das  ChJorhydrat  des  Oxims,  CjjHisON.HCl,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  169  bis  110^.  Das  Benzoyh 
derivät,  C15H17O2N,  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  grolsen, 
glänzenden,  farblosen  Blättchen  oder  derben  Tafeln  vom  Schmelzp. 
126®  erhalten  und  liefert  durch  Verseif ung  das  Oxim  vom 
Schmelzp.  72  bis  74®.  Das  Hydrazon  des  Dimethylketo-R-hexens 
bildet  in  reinem  Zustande  fast  farblose,  glänzende  Krystalle  vom 
Schmelzp.  76  bis  78®.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  ist  es  sehr 
leicht  löslich,  verharzt  beim  langsamen  Verdunsten  derselben 
jedoch  vollkommen.  —  3-5-Dime<Ay/-ö-6en£ry7i(fcw-z^a-A;6fo-iJ-Acxen, 
CijHicO,  entsteht  aus  dem  Dimethylketo-R-hexen  durch  Schütteln 
mit  Benzaldehyd  und  verdünnter  Natronlauge.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Schmelzp.  102^ 
und  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Das  Oxim 
des  Benzylidenketons  bildet  glänzende  Nadeln  aus  Alkohol  und 
schmilzt  bei  133  bis  134®.  Es  ist  in  Alkali  unlöslich,  bildet  kein 
Acetylderivat  und  spaltet  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
kein  Hydroxylamin  ab.  Wahrscheinlich  besitzt  es  eine  ringförmige 
Constitution.  Das  Hydrazon  des  Benzylidenketons  krystallisirt  in 
goldgelben,  glänzenden  Nadeln  aus  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Ligroin  und  schmilzt  bei  181®.  Das  Benzylidenketon, 
sein  Oxim  und  sein  Hydrazon  wurden  bereits  von  Garelli*)  er- 
halten. —  Das  Dibromid  des  3-5-Dimethyl-^2-keto-R-hexens  bildet 
ein  sehr  unbeständiges,  farbloses  Oel,  das  mit  überschüssigem 
Brom  ein  Tetrabromderivat  (Nädelchen  aus  Alkohol)  vom  Schmelzp. 
136®  liefert.      Durch  Erhitzen  des  Dibromids  auf   100  bis   120® 

8,6  1 

entsteht  unter  H Br- Abspaltung  s-Xylenol^  Cg Hg (CIIm), OH,  welches 
bei  64®  schmilzt,  bei  220  bis  221®  siedet  und  ein  Tribromid^  Cg 
(C  Hg)^  Brg  0 H,  vom  Schmelzp.  165»^  liefert.     TetraJiydro-s-xyUdin^ 

NH,.CH  CH, 


Ch/  ^CH  .  C  H 

G  H3 .  C  C  Hjf 


8 


»)  Ann.  Chem.  215,  48;  JB.  f.  1882,  S.491fP.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  23, 
I,  567—569;  JB.  f.  1893,  S.  1439. 
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lälst  sich  sowohl  durch  Reductiou  des  Oxima  des  3-5-Diinethyl- 
z/j-keto-R-hexens  als  durch  Erhitzung  des  Ketons  mit  Ammonium- 
formiat  darstellen.  Es  ist  eine  starke,  bei  169  bis  ITO^*  siedende 
Base  von  amidartigem  Geruch,  welche  Kohlensäure  aus  der  Luft 
sehr  energisch  anzieht  und  sehr  flüchtig  ist  Im  chemischen 
Verhalten  gleicht  die  Base  dem  Bomylamin  und  dem  Tetrahydro- 
j3-naphtylamin.  Das  Chlorhydrat^  GsHigN.HCl,  kiystaUisirt  aus 
einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aether  in  Nadeln  vom  un- 
scharfen Schmelzp.  140  bis  löO®.  Das  CMaroplatinat^  (C^HjßN 
.HGl),PtCl4,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben 
Blättchen  und  zersetzt  sich  bei  ca.  260<'.  Der  Harnstoff  des 
Tetrahydro-s-xylidins,  CsHigONj,  entsteht  durch  Erwärmen  des 
Chlorhydrats  der  Base  mit  cyansaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  oder  Nadeln 
vom  Schmelzp.  185^  und  ist  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
Benzol,  Chloroform  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig.  Der  Phenylsulfoharnstof^  Ci:,HjoNjS,  entsteht  aus  der 
Base  mit  Phenylsenföl  in  ätherischer  Lösung  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  172*>.  Min. 

Emil  Knoevenagel  in  Heidelberg.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Derivaten  des  z/a-Keto-R-hexens.  D.  R-P.  Nr.  73793 
vom  7.  März  1893*).  —  l-5-(5)-Diketone ,  in  denen  an  sechster 
Stelle,  von  der  einen  Carbonylgruppe  aus  gerechnet,  eine  Me- 
thylen- oder  Methylgruppe  sich  befindet,  können  mit  üblichen 
Condensationsmitteln  unter  Wasseraustritt  zu  ^2~I^^^<>*Ii'h^^^A6>^ 
condensirt  werden.  Bezüglich  der  Nomenclatur  dieser  Verbindungen 
ist  die  frühere  Abhandlung  zu  vergleichen  2).  So  erhält  man  z.  R 
durch  Kochen  von  Benzalacetessigester  und  Desoxybenzoin  mit 
alkoholischem  Kali  aus  dem  intermediär  gebildeten  Benzyliden- 
acetessigesterdesoxybenzoin  unter  Austritt  von  Wasser  und  Ab- 
spaltung der  Carboxäthylgruppe  das  3-4-5-IWpfcawyl-zy,-tcto- 
R'hexen^  welches  beim  Erkalten  auskrystallisirt  (Schmelzp.  186^). 
Benzylidendiacetessigester  und  Methylendiacetessigester  liefern 
unter  dem  condensireuden  Einflufs  von  Salzsäuregas  3-MethyU 
S'phenyl'i'G-dicarboxäthyl'^^'keto-R-hexen  (Schmelzp.  8ß^)  bezw. 
S'Methyl-4'6-dicarboxäthyl'^J2'^^0'B'hexen  (ein  Oel).  Aus  letz- 
terem erhält  man  durch  Verseifung  und  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure mittelst  Schwefelsäure  das  S-Methyl-J^-kdo-R-hexen  (Siedep. 
202  bis  203^).     Die  auf  diese  Weise   dargestellten  ringförmigen 


»)  Patentbl.  15,  264.  —  *)  Ber.  26,  1085;  JB.  f.  1893,  S.  1473;  siehe 
auch  das  Torangehende  Referat. 
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Derivate  des  z/j-Keto-R-hexens,  welche  durch  Hydroxylamin  in 
Oxime  übergeführt  werden  können,  ferner  Bromadditions-  und 
-substitntionsproducte  liefern  u.  s.  w.,  sollen  zu  technischen  und 
therapeutischen  Zwecken  verwendet  werden.  Min, 

Harry  Ingle.  Ueber  Paradiacetylbenzol  i).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Terephtalylchlorid  auf  Dinatriummalonsäureester 
entsteht  der  bei  110®  schmelzende  Terephtälylditnalonsäureester 

CH(C08C,H5)g 

CO 


\/ 

I 
CO 

CH(CO,C,H,), 
Derselbe  liefert  bei  ein-  bis  zweitägigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  anderem  das  p- Diacetylbenzol  vom  Schmelzp. 
1140.  Paradi'a-oxäthylbenzöl  ^  sein  durch  Na- Amalgam  erhaltenes 
Reductionsproduct,  ist  ein  Oel.  Durch  Brom  Wasserstoff  und  Eis- 
essig entsteht  zuerst  das  Monobromid  (Schmelzp.  136®): 

p  TT   p-CHBr-CH,        dan^i  das  Dibromid  p-CHBr-CH, 

^•"*  p-CHOH-CH.,         (Schmelzp.  112):       ^'^*  p-CHBr-CH,. 

Dieses  verliert,  mit  Chinolin  erhitzt,  2  Mol.  HBr,  um  in  das 
petrolartig  riechende  Divinylbenzol^ 

C  H^C  H-  <^       ^— C  H=C  H,, 

überzugehen.  Dasselbe  verharzt  beim  Destilliren  unter  ge- 
wöhnlichem Druck.  Sein  Tetrabromid  schmilzt  bei  156,5o.  Sein 
Dihydrobromid  ist  mit  dem  oben  beschriebenen  Paradi-oc-brani- 
äthylbenzol  identisch.  Mg, 

M.  Carlson.  Säuren  aus  dem  Dicyanhydrin  des  Benzoyl- 
acetons.  Zweite  Mittheilung  2).  —  Während  aus  dem  Dicyanhydrin 
des  Benzoylacetons  bei  der  Verseifung  mit  wässeriger  Salzsäure 
zwei  isomere  Lactonsäuren  entstehen,  welche  durch  Alkali  in  die 
gleiche  Phenylmethyldioxyglutarsäure  übergehen  s),  werden  durch 
rauchende  Salzsäure  und  beim  Verseifen  mit  Kalilauge  zwei  ein- 
basische Säuren  von  der  gleichen  empirischen  Formel  CnHi^O^ 
erhalten.  Erstere  schmilzt  bei  124®,  letztere  bei  101  bis  102o. 
Beide  sind  ungesättigte  Säuren.    Wahrscheinlich  entstehen  hierbei 

*)  Ber.27,  252G— 2529.  —  *)  Daselbst,  S.  1571— 1574.  —  •)  Ber.  25,  2728; 
JB.  f.  1892,  S.  1616. 
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zunächst  unter  Abspaltung  der  Hälfte  der  Blausäure  zwei  isomere 
einbasische  Ketonsäuren,  und  aus  diesen  durch  Reduction  und 
Wasserabspaltung  zwei  ungesättigte  Säuren,  welche  die  Garboxyl- 
gruppe  das  eine  Mal  in  der  Nähe  der  Methyl-,  das  andere  Mal 
in  der  Nähe  der  Phenylgruppe  enthalten.  Mg. 

E.  Knoevenagel.  lieber  Derivate  des  l-S-Diketocyklohexans 
[Dihydroresorcins]  *).  —  Nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  *) 
entsteht  stets  ein  und  dasselbe  Endproduct,  einerlei  ob  man  Acet- 
essigester  auf  Zimmtsäureester  einwirken  lälst  (A.  Michael  und 
P.  Freer),  oder  ob  man  Malonsäureester  mit  HBenzylidenaceton 
(Vorländer,  Verfasser)  oder  Benzylidenacetessigester  (H.  Vieth) 
zusammenbringt.  Das  Endproduct  dieser  Reactionen  ist  immer 
Phenyldihydroresorcin  (5-Phenyl-l-3-diketocyklohexan).  Die  Ver- 
suche des  Verfassers  bestätigten  nun  die  Vermuthung,  dafs  allgemein 
aus  5-Ketonsäureestern,  welche  dem  Carboxäthyl  an  sechster  Stelle 
ein  Methyl  gegenüber  enthalten,  durch  alkoholabspaltende  Mittel 
Derivate  des  1-3-Diketocyklohexans  entstehen.  Läfst  man  auf  ein 
Gemenge  gleicher  Moleküle  Benzylidenacetessigester  und  Malon- 
säureester Diäthylamin  einwirken,  so  lagern  sich  die  beiden  Compo- 
nenten  zusammen  zum  MdLonsämreesterhenzylidenacetessigester^  CHs 
.CO.CH(C02C.,H5).CH(CeH,).CH(C02C2Hß)2,  welcher  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  148®  krystaUisirt 
Er  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer 
in  Benzol  und  in  Wasser.  Löslich  in  Kalilauge.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit  Kaliumalkoholat  in 
der  Kälte  das  Kaliumsalz  des  o-Phenyl-d-O-dicarboxäthyJ'l'S'di' 
Jcetocyklohejcans,  Dieses  Salz  wird  leichter  erhalten,  wenn  man 
Benzylidenacetessigester  und  Malonsäureester,  in  Alkohol  gelöst, 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (1  Mol.)  in  der  Kälte  versetzt  Das 
freie  Diketocyklohexan  vom  Schmelzp.  Iö6'*  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Ligi'oin  und  Benzol,  löslich  in 
Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig.  Durch  Kochen  mit  Kalihydrat 
in  wässerig-alkoholischer  Lösung  entsteht  das  ^-Phenyl'l-S'dikdO' 
cyMohexan  (Phenyldihydroresorcin)  vom  Schmelzp.  187  bis  188®, 
welches  mit  dem  von  Michael  und  von  Vorländer  erhaltenen 
Producte  identisch  ist  und  mit  Phosphorpentachlorid  in  Chlorofonn- 
lösung  ein  IHchlordihydrodiphenyl  ^  CijHioCla  (Oel  vom  Siedep. 
178  bis  1790  bei  22mm  Druck),  liefert.  Durch  Reduction  des 
5-Phenyl-l-3-diketocyklohexans  mit  Natrium  und  Alkohol  erhält 
man   ein   Dihydroxyhexdhydrodiphenyl  ^  CijHieOa,   (Krystalle  aus 


0  Ber.  27,  2337—2345.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1634  ff. 
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Wasser),  welches  bei  157<*  schmilzt.  Das  Phenyldiketocyklohexan 
liefert  beim  Kochen  mit  40proc.  Schwefelsäure  die  ^-Phenyl- 
y-acetylbuttersäure  von  Vorländer.  —  Durch  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  Malonsäureesterbenzylidenacetessigester  in  der 
Kälte  entsteht  ein  Körper  von  der  Formel  CuH^Oj  (Krystalle 
vom  Schmelzp.  85  bis  86^),  welcher  in  Kalilauge  unlöslich  ist  — 
Aus  Aethylmalonsäureester  und  Benzylidenacetessigester  entsteht 
bei  Gegenwart  von  Diäthylamin  Adhyltnalonsäfireesterhenzyliden'' 
acetessigester^  welcher  Krystalle  vom  Schmelzp.  154*^  bildet  und  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löslich  ist.  Durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  entsteht  ein  krystallinischer  Körper  vom  Schmelzp. 
90<>.  —  Aus  O'Phenyl'ß-carboxäthyl'l'S'diketocyJdoheoMn  und 
Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung  entsteht  ein  Monohydrazon, 
Ci.sHiflOsiN.NH.CgHj,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  hell- 
gelben Schuppen  vom  Schmelzp.  130°  krystallisirt  und  in  kaltem 
Wasser,  Ligroin,  Alkalien  und  in  Säuren  löslich  ist.  —  Durch 
Einwirkung  von  Malonsäureester  auf  Aethylidenacetessigester  bei 
Gegenwart  von  Kaliumalkoholat  entsteht  das  Kaliumsalz  des 
5-]iIet}iyU4-6-dicarhoxäthyl'l-3-di1cetocyJclohexuns ,  Cig  Hi^  0^.  Das 
freie  Keton  wird  aus  Benzol  in  flachen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
85'^  erhalten.  Es  ist  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Alkohol, 
Benzol  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Wasser 
mit  1  Mol.  Krystallwasser  (Schmelzp.  75o),  Durch  Erhitzen  mit 
Phenylhydrazin  auf  120^  entsteht  Hexamethylendipyrazölon^ 

CeHj.N.NiC     .    CH,    .    CiN.N.CeHj 

0  C C  H .  CH  (CHs) .  C  H-  -C  0. 

Dieser  Körper  schmilzt  bei  315^  und  ist  in  fast  allen  Lösungs- 
mitteln, unlöslich,  löst  sich  aber  in  Alkalien  und  in  Säuren.  Das 
Sulfat  bildet  kleine,  weifse  Krystalle.  Min, 

Francis  R.  Japp  und  W;  R.  Davidson.  Condensation  des 
Benzils  mit  Malonsäureäthyläther  i).  —  Durch  Einwirkung  von 
]Satriumäthylat  auf  ein  Gemisch  von  Benzil  mit  Malonsäureäther 
wurden  zwei  Verbindungen  erhalten,  der  MonoäthyJäther  der  Ben- 
zoi'nylmalonsäure,  C«  H5 .  C  0 .  C  (C«H,)(OH) .  CH  (CO,  H)  (C  0^  C^  H,), 
welcher  in  grolsen  Prismen  vom  Schmelzp.  134®  krystallisirt  und 
ein  sehr  wenig  lösliches  Natriumsalz  giebt,  und  Desylenmdlon' 
säure ^  C6H5.CO.C(C6H-,):C(C02H)2,  welche  nadeiförmige  Kry- 
stalle vom  Schmelzp.  130'^  bildet.  Erwärmt  man  erstere  Verbindung 
mit  Essigsäure,  so  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  den 
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Monoäthyläther  der  letzteren  über.  Rauchende  Jodwasserstoffsäure 
wandelt  bei  ihrem  Siedepunkt  Desylenmalonsäure  um  in  ein  Ge- 
misch von  Desylessigsäure ,  Schmelzp.  160^,  und  DiphetiylcroUh 
ladon^  wobei  Kohlensäure  entweicht  Beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  spaltet  Desylenmalonsäure  Kohlensäure  ab  und  geht 
in  Desylenessigsäure,  CeH, . CO . C(C6H,) : CH .COOK,  über.  Diese 
Substanz  wurde  in  zwei  Formen  vom  Schmelzp.  150®  und  Schmelzp. 
1680  erhalten,  die  im  Verhältnifs  der  Dimorphie,  nicht  der  Stereo- 
isomerie,  zu  stehen  scheinen,  da  die  Substanz  vom  Schmelzp.  \W 
nach  einigen  Wochen  spontan  in  den  Körper  vom  Schmelzp.  168' 
übergeht.  3ßn. 

Francis  R.  Japp  und  W.  B.  Davidson.  Einwirkung  von 
Benzylamin  auf  Benzil  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  ^).  —  Aus 
dem  bei  100^  erhaltenen  Reactionsproduct  haben  die  Verfasser 
neben  Tetraphenylazin  (Ca^HsoNj,  Schmelzp.  246«)  Benzyllophin 
und  Dibenzyllophiniumchlorid  erhalten.  Ersteres  ist  ein  tertiäres 
Amin,  es  besitzt  die  Formel 

C5H5 .  C — N .  (C7H7)v 

CeH,.C-N  ^ 

den  Schmelzp.  164^^  und  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid  auf  Lophin  gebildet.  Die  Ammoniumbase  wurde  aus  der 
Reactionsmasse  durch  Aetherfällung  der  alkoholischen  Lösung  zu- 
nächst als  ein  mit  3  Mol.  Aether  k^stallisirendes  Chlorzinkdoppel- 
salz in  glänzenden,  bei  248^  schmelzenden  Krystallen  erhalten. 
Das  aus  diesem  Doppelsalze  abgeschiedene  Ammoniumchlorid  hat 
die  Zusammensetzung  C^^iHg^NjCl,  krystallisirt  in  Prismen,  welche 
beim  raschen  Erhitzen  bei  253®  schmelzen,  und  entsteht  aus  der 
vorbeschriebenen  Base  durch  Anlagerung  von  Benzylchlorid.  Beide 
Verbindungen  geben  Platinsalze.  Die  Verfasser  regen  zu  Unter- 
suchungen an,  ob  nicht  auch  andere  aromatische  primäre  Amine 
mit  Diketonen  entsprechende  Umsetzungen  geben.  Ktß^ 

Franz  Feist.  Notizen  über  Reductionsversuche  mit  Benzil- 
dioxim  2). — Verfasser  reducirte  das  /3-Benzildioxim  vom  Schmelzp.  266 
bis  267°  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  zu  Diphenyläihylen- 
diamin^  dessen  Carbaminat  bei  106«  schmilzt.  Aus  Lesern  wurden 
erhalten  das  Chlorhydrat  CuHi6N2.2HCl  -(-  2HjO  (Schmelzp. 
248«),  das  Platinchloriddoppelsalz,  C,4HieN,.H,PtCl«  +  2H,0 
(Schmelzp.  222  bis  225o),  das  Pikrat,  C,4H,6N,.2C€H8(N0,),0H 
(Schmelzp.  220")  und  die  freie  Base  vom  Schmelzp.  90  bis  92«.   Mg. 
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A.  Angeli  und  G.  Malagnini.  lieber  die  Gonfiguration 
einiger  Glyoxime^).  —  Aus  früheren  Untersuchungen  zog  Angeli 
den  Schlufs,  dals  die  aus  den  Oximperoxyden: 

R— C C— CH, 

Jt-o_o-JI 

durch  geeignete  Reduction  entstehenden  Glyoxime  die  räumliche 

Gonfiguration : 

R-C C— CH3 

N.OH    HO.N 

besitzen.  Wie  die  erwähnten  Peroxyde,  welche  durch  salpetrige 
Säure  aus  einigen  ungesättigten  Verbindungen  entstehen,  verhält 
sich  in  der  That  das  Peroxyd  des  Benzildioxims,  welches  bei  der 
Reduction  das  sogenannte  y-Benzildioxim  liefert.  Für  letztere 
Verbindung  haben  Hantzsch  und  Werner  auf  Grund  der  von 
V.  Meyer  beobachteten  Thatsachen  und  besonders  wegen  des 
leichten  Ueberganges  in  das  Furazanderivat: 

CgHs — C C — Cj  H5 

die  Gonfiguration: 

CjHj — C C — Ce  H5 

N.OH     HO.N 

aufgestellt  Die  aus  den  Peroxyden  von  Angeli  erhaltenen  Gly- 
oxime wandeln  sich  in  isomere  Verbindungen  um.  Während  die 
Acetylderivate  der  ersteren  Furazanderivate  liefern,  was  ihre  Ana- 
logie mit  dem  y-Benzildioxim  erweist,  zeigen  die  entsprechenden 
Derivate  der  Isomeren  nicht  dieselbe  Umwandlung.  Auf  Grund 
der  von  Hantzsch  und  seinen  Schülern  über  die  Wirkung  der 
Alkoholgruppen  auf  die  Gonfiguration  der  Oxime  gesammelten 
Erfahrungen  hat  Angeli  der  zweiten  Glyoximreihe  die  Gonfiguration : 

R-C C^CH, 

II  II 

HO— N  HO— N 

beigelegt.  Sie  würden  demnach  dem  a-Benzildioxim  entsprechen. 
Beckmann  und  Köster  haben  nun  auf  Grund  der  Umwandlungen, 
welchen  das  a-  und  das  y-Benzildioxim  durch  PGl-,  bezw.  PO  Gl, 
unterliegen,  die  von  Hantzsch  und  Werner  diesen  Verbindungen 
beigelegte  Gonfigurationsformel  mit  einander  vertauscht.    Die  von 

')  Gazz.  chim.  ital.  24,  IT,  131—145. 
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Beckmann  und  Koste r  beobachteten  Umwändlungen  sind  kun 
die  folgenden:  /3-Benzildioxim  liefert  Oxanilid,  CßHj. NH.CO.CO 
NH.CßHß;  die  «-Verbindung  geht  in  Dibenzenylazoxim : 

II  II 

C,H,-C N, 

über,   während   die   y- Verbindung   unter    geeigneten   Umständen 

aufser  dem  letzteren  Körper  auch   Phenylbenzoylhamstoff,  C^Hs 

.NH.CO.NH.CO.CeHß,  liefern  kann.    Die  Thatsache ,  dats  aus 

zwei   verschieden   configurirten   Verbindungen    ein   und   derselbe 

Körper  entsteht,  berechtigt  nach  den  Verfassern  in  keiner  Weise 

die  von  Beckmann  und  Köster  vorgeschlagene  Configurations- 

vertauschung,  und  um  die  Sachlage  zu  erklären,  haben  sie  die 

Umwandlungen  der  aus  Isosafrol  entstehenden  zwei  Glyoxime: 

«                                                           ß 
(CH,0,)— Cg  H,— C C— CH,  (CH,0,)— C,H3-C C-CH, 

N.OH.HO.N  HO.N  HO.N 

untersucht  Das  o^Glyoxim  reagirt  heftig  mit  Phosphoroxychlorid 
und  aus  dem  braunen  Reactionsproduct  kann  man  eine  bei  116 
bis  1170  schmelzende  Verbindung  CioH^OgNa  isoliren.  Die  Con- 
stitution dieser  Verbindung  wird  durch  die  Formel: 

/N=C— CH, 
(CH,0.)~C«H3-C/        1 

ausgedrückt,  was  auch  durch  die  Synthese  bewiesen  worden  ist 
In  der  That  geht  das  Piperonylsäurenitril  mit  Hydroxylamin  in 
das  Piperonylamidoxim^  CsHsOsNj  (Schmelzp.  143®),  über,  dessen 
Acetylderivat,  C10H10O4N2  (Schmelzp.  128o),  beim  Erhitzen  über 
seinen  Schmelzpunkt  das  oben  genannte  Azoxim  liefert  Läfst 
man  dagegen  die  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlte  ätherische 
Lösung  des  a-Glyoxims  mit  Phosphorpentachlorid  reagiren,  so 
entsteht  aulser  dem  erwähnten,  in  Benzol  leicht  löslichen  Azoxim 
auch  der  in  Benzol  unlösliche  Acetylpiperylharnstoff y  CjoHioOi^j 
=  CH,.CO.NH.CO.NH.C6H3(Ö2CH2)  (Schmelzp.  216«),  dessen 
Constitution  aus  der  Spaltung  durch  Alkalilauge  hervorgeht  Es 
wurde  in  der  That  Ammoniak  und  Essigsäure  nachgewiesen,  nicht 
aber  Methylamin,  Piperonylsäure  oder  Oxalsäure,  wie  es  hätte  der 
Fall  sein  müssen,  wenn  der  Körper  die  Constitution  (CH20|).C6Hj 
.CO.NH.CO.NH.CHg  oder  (CH20a).C,H8.NH.CO.CO.NH.CH3 
besessen  hätte.  Aus  dem  ß-Dioxim  entsteht  sowohl  mit  POClj  als 
mit  PC1.„  neben  Piperonylsäurenitril,  das  bei  116  bis  117®  schmel- 
zende Azoxim.    Das  Acetylderivat  des  «-Dioxims  liefert  mit  Aetz- 
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-alkalien  die  bei  86^  schmelzende  Furazanverbindung,  während  das 
des  j8-Dioxims  sich  in  Kalilauge  unter  Verseifung  auflöst.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  160®  während  drei  Stunden  geht  das  a-Di- 
oxim  vollständig  in  das  Furazanderivat  über,  bei  der  /3- Verbindung 
dagegen  ist  die  Umwandlung  nur  partiell.  Beim  Erhitzen  auf  130® 
ist  die  Umwandlung  der  «-Verbindung  in  das  Furazanderivat  nur 
partiell,  es  bildet  sich  aber  dabei  /J-Dioxim.  Dieses  bleibt  unter 
■denselben  Versuchsbedingungen  gröfstentheils  unverändert  und 
liefert  wenig  Furazanderivat.  Die  mitgetheilten  Ergebnisse  zeigen 
den  engen  Zusammenhang,  welcher  zwischen  den  beiden  studirten 
Dioximen  und  dem  y-  resp.  a-Dioxim  des  Benzils  besteht.  Man 
kann  aber  daraus  keine  Schlüsse  über  die  Configuration  derselben 
ableiten,  da  aus  beiden  eine  und  dieselbe  Substanz,  das  Azoxim, 
entsteht.  Mio. 

K.  Auwers  und  A.  Glos.  Ueber  die  Carbonsäuren  der 
Benzilhydrazone  *).  —  Benisilmonohydrazon-p-carbonsäure ,  CgHj 
.  CO .  C  (CöHi) :  N .  NH .  CgH^ .  CO  OH,  entsteht  durch  Erwärmen  von 
Benzil  mit  p-Hydrazinbenzoesäure  und  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade. Hellgelbe,  mikroskopische  Prismen  aus  heilsem  Alkohol 
Schmelzp.  212o.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Ben^ildihydrazon-p-dicarbonsäure^  C2SHJ2O4X4, 
aus  1  Mol.  Benzil  und  2  Mol.  p-Hydrazinbenzoesäure,  bildet  mi- 
kroskopische Prismen,  die  über  320^  schmelzen.  Sehr  schwer 
löslich  oder  unlöslich  in  den  meisten  Solventien.  —  Benzüoxim- 
hydrazon-p-carbonsäure  ^  CaiH^yO^Ng,  entsteht  aus  molekularen 
Mengen  von  Benzil-a-monoxim  und  p-Hydrazinbenzoesäure  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  100*^.  Derbe  Prismen  oder 
kleine  Blättchen  aus  siedendem  Alkohol.  Schmelzp.  249  bis  250o. 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol.  /3-Benzil- 
monoxim  reagirt  nicht  mit  der  Hydrazinbenzoesäure.  Das  Acäyl- 
derivat  der  Benziloximhydrazon-p-carbonsäure,  C23H19O4N3,  bildet 
Blättchen  vom  Schmelzp.  176^  Der  Aethylester^  CasHaiOsNj, 
entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol  und 
concentrirter  Salzsäure  auf  140^  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  derben  Prismen  vom  Schmelzp.  226®.  Bei  längerer  Einwirkung 
von  Salzsäure  spaltet  der  Ester  1  Mol.  W^asser  unter  Bildung 
des  Triphenylosotriazoncarbonsäureester^ 

CeH^.CiN. 

>N.CeH,.CO,C,H,. 
CeHj.CsN/ 


»)  Ber.  27,  1133—1140. 


1672         BenzilhydrazoncarbonBäoren.    Isomerie  der  1-3-Triketone. 

welcher  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  Yom  Schmelzp.  99<^  krj- 
stallisirt.  Daneben  erfährt  der  Benzilozimhydrazon-p-carbonsäore* 
ester  eine  eigenthümliche  Umwandlung  in  den  Diäthylester  der 
Benjsildihydrazon'P'dtcarbonsäure^  C^tHnoO^'S^y  welcher  auch  aus 
Benzilmonohydrazon-p-carbonsäure,  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
Alkohol  bei  100^  entsteht  und  derbe  Prismen  vom  Schmelzp.  229^ 
bildet  —  Die  freie  Triphenylosotriaeofi-p^arboNSäure,  C,iHi50,N|, 
wird  aus  dem  Ester  erhalten  und  krystallisirt  aus  siedendem  Al- 
kohol in  Nadeln  vom  Schmelzp.  258®.  —  Bemüfnonohydraem- 
o-carbonsäure^  C,i  Hi«  Oj  Nj,  aus  Benzil  und  o-Hydrazinbenzoesaure, 
schmilzt  bei  21 2®.  —  Beneüdihydragon-ihdicarbonsäure^  Cjs  H„  04  Ni, 
schmilzt  bei  320®.  —  BenBÜoodmhydrouson-o-carhonsäure^  Cji  Hj;  0,  N|, 
aus  Benzil-o-monoxim ,  o-Hydrazinbenzoesäure  und  Alkohol  bei 
100®,  krystallisirt  aus  concentrirter  heifser  Essigsäure  in  farb- 
losen Blättchen  vom  Schmelzp.  226®.  Bei  120®  entsteht  aus 
Benzil,  o-Hydrazinbenzoesäure  und  Alkohol  das  Anhydrid  der 
O-Hydrazinbenzoesäure  CyHßONa.  —  Durch  gelindes  Erwäimeu 
von  Benziloximhydrazon-o-carbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  der  Körper  C^HgOgN,,  der  aus  yerdünntem  Alkohol  in 
gelblichen  Blättchen  vom  Schmelzp.  175®  krystallisirt        Ji/tn. 


Tri-  und  Tetraketone. 

L.  Claisen.  Bemerkung  über  die  Isomerien  bei  den  1-3-Tri- 
ketonen  und  den  Oxymethylenverbindungen  ^).  —  Dibemoylacdon^ 
CH8.CO.CH(CO.C«H02,  Formylphenylessigäiher  und  Tribenzojß- 
methan  kommen  in  je  zwei  Modificationen  vor,  welche  Verfasser  früher 
trotz  ihrer  erheblichen  chemischen  Differenzen  für  stereoisomer 
gehalten  hat.  Nachdem  sich  nunmehr  gezeigt  hat,  dafs  die  neu- 
tralen Modificationen  des  Dibenzoylacetons  und  des  Tribenzofl- 
methans  durch  alkoholisches  Natriumäthylat  glatt  und  schon  bei 
0®  in  die  Natriumsalze  der  aciden  Formen  übergeführt  werden, 
glaubt  Verfasser,  dals  in  den  beiden  Modificationen  des  Triben- 
zoylmethans  die  zwei  tautomeren  Formen  C^Hj .  CO  .  CH(C0 
.CöHft)^  und  CeH6.C(OH):C(CO.CöH5)j  vorliegen.  In  gleicher 
Weise  würde  dann  auch  die  Isomerie  der  beiden  Dibenzoylacetone 
und  der  beiden  Formylphenylessigäther  zu  erklären  sein.  Die 
acide  Form  des  Tribenzoylmethans  ist  sehr  wenig  beständig;  beim 
AcetyldibenzoyJmethan  sind  beide  Modificationen  von  fast  gleicher 
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Beständigkeit;  Diacetylmonobengoylmethan  und  Triacetylmethan  wur- 
den bisher  nur  in  den  aciden  Formen  erhalten.  Demnach  nimmt 
in  der  Reihe  CHBs,  CHB.^A,  CHBAa,  CHAj  (B  =  Benzoyl, 
A  =  Acetyl)  die  Neigung  ztir  Bildung  der  aciden  Form  um 
so  mehr  zu,  je  mehr  Benzoylgruppen  durch  das  negativere  Acetyl 
ersetzt  sind.  Min, 

A.  Combes.  Synthese  von  Hexamethylenderivaten,  Triäthyl- 
cyklohexantrion  i). —  Erhitzt  man  vollkommen  reines  Butyrylchlorid 
mit  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  auf  60®,  so  tritt  Salzsäure- 
entwickelung ein.  Ist  alles  im  Butyrylchlorid  enthaltene  Chlor 
als  Salzsäure  ausgetreten,  was  man  nach  zwei-  bis  dreistündigem 
Erhitzen  erreicht,  so  bringt  man  da^  Reactionsproduct  in  Wasser, 
sammelt  das  abgeschiedene  schwere  Oel  und  destillirt  dasselbe 
zuerst  unter  gewöhnlichem  Druck,  dann  unter  vermindertem  Druck. 
Man  gewinnt  so  eine  farblose,  krystallisirte  Substanz,  die  bei  107® 
schmilzt  und  bei  216®  unter  15  mm  Druck  siedet.  Diese  Ver- 
bindung entspricht  der  Formel  CigHigOg  und  ist  entstanden 
gemäls  der  Gleichung:  3C4H7OCI  =  3 HCl  4-  CiaHi^Os.  Wird 
hingegen  das  Butyrylchlorid  mit  viel  Chloroform  erst  verdünnt 
und  dann  in  obiger  Weise  behandelt,  so  erhält  man  Butyron. 
Die  Verbindung  CiaHigO,  verhält  sich  Lackmus  und  Phenol- 
phtalein  gegenüber  wie  eine  einbasische  Säure,  trotzdem  sie  nicht 
den  Charakter  einer  Säure  besitzt.  Durch  wässerige,  25proc. 
Kalilauge  wird  die  Verbindung  beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  150 
bis  160<^  in  Butyron  und  Buttersäure  gespalten.  Dals  in  dem 
Körper  CjaHi^jOg  ein  TriäthyUl'3'5'cyhloh€xantrion-2'4'6  vor- 
liegt (vergl.  die  Formel),  geht  aus  seinem  Verhalten  gegen  Phenyl- 
hydrazin hervor.  Bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  ein  festes, 
aber  wenig  beständiges  Trihydrazou.  Ferner  erhält  man,  wenn 
man  die  Verbindung  CjjHig'Oj  mit  einem  grofsen  Ueberschufs 
von  Zinkstaub  destillirt,  neben  anderen  Kohlenwasseratoifen  einen 

CO 
(C,H,)Ch/\cH(C.H,) 

Co'       CO 
CH(C,H,) 

Kohlenwasserstoff,  der  bei  der  Temperatur  des  symmetrischen 
Triäthylbenzols  siedet.  Die  Verbindung  ist  also  Triäthylphloro- 
glucin.  Tr. 
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Ernst  Schwerin,  üeber  die  Einwirkung  von  Natriumalko- 
holat  auf  Phtalsäureester  und  Ketone,  sowie  auf  Phtalsäureester 
und  Bernsteinsäureesteri).  —  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  (resp.  Natrium)  auf  Phtalsäureester  und  Ketone  gelangte 
Verfasser  zu  Ketoderivaten  des  ay-Diketohydrindens,  zuTriketouen 

von  der   Formel   C6H4<^q>CH.CO.R     Aus    Phtalsäureester 

und  Aceton  entsteht  beim  Erwärmen  mit  Natriumalkoholat  auf  dem 
.Wasserbade  die  Natrium  Verbindung  NaÖOC.CeH^  .CO.GHXa.CO 
.CH^,  welche  mit  Chlorbaryumlösung  das  Baryumsalz  CuH^OiBa 
-j-HgO  liefert   Durch  Zersetzen  der  Natrium  Verbindung  mit  Salz- 

säure  entsteht  Äcetyl-ay-diketohydrinden,   C6H4<CpQ>CH.C0 

.CHg,  welches  aus  siedendem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  1 10^  krystallisirt.  Der  Körper  ist  in  Chloroform,  Ben- 
zol, Aether,  heifsem  Alkohol  und  in  Natronlauge  leicht  löslich. 
Die  Darstellung  eines  Trioxims  gelang  nicht  Das  Monohydraeony 
€17111402^2,  bildet  weiXse,  an  der  Luft  zersetzliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  184  bis  185^.  —  Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat 

auf  Phtalsäureester  und  Acetophenon  erhält  man  analog  die  Salze 
Ci6Hio04Naa   und   Ci<,H,o04Ba.     Durch  Zersetzen    der  Natrium- 

Verbindung  entsteht  JBenzoyl^ay-diketohydrinden,  Cß}i^<AQ>^^ 

.CO.CßH;,,  welches  aus  siedendem  Alkohol  in  weilsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  108°  krystallisirt  In  Chloroform,  Benzol,  heilsem  Al- 
kohol, Natronlauge  und  Alkalicarbonat  leicht,  in  Aether  und  in 
kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Liefert  mit  Natrium- 
alkoholat ein  gelbes,  krystallinisches  Additionsproduct  CigHis04Xa, 
welches  wohl  die  Gruppe:  C(ONa)(OC2H5)  enthält  Durch  Be- 
handeln des  Triketons  mit  Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung 
in  der  Wärme  entsteht  das  Trioxim,  CigHisOaNs  +  HaO,  welches 
aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
2320  unter  Zersetzung  schmilzt.  Löslich  in  Aether  und  Natron- 
lauge. Das  Trihydra^on,  C34  Hjs  N^,  krystallisirt  aus  Benzol,  schmilzt 
bei  163  bis  167^  und  zersetzt  sich  auch  leicht  —  Aus  Phtal- 
säureester und  Aethylmethylketon  entsteht  durch  Einwirkung  von 

PO  A 

Natriumalkoholat  eine  Natriumverbindung  0^114  <[/^Q]>CNa. CO 

.C2H5  (gelbe  Nadeln  aus  Alkohol)  und  aus  dieser  durch  Salzsäure 
das   entsprechende   Trtketon^   C12H10O3.     Dieses    krystallisirt  aus 
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Alkohol  in   hellgelben   Nadeln  vom   Schmelzp.   103^   und  ist   in 

.  Aether,  siedendem  Alkohol,  kochendem  Wasser,  in  Alkalien,  Alkali- 

carbonaten  und  Ammoniak   löslich.   —    Hydrmiapldochinondicar' 

bonsäureester, 

yCO.CH.CO.CgHs 

^CO.CH.CO.CjHs, 

entsteht  neben  Succinylobernsteinsäureester  (Hauptproduct)  bei 
■der  Einwirkung  von  Natrium  alkoholat  (1  Mol.)  auf  Phtalsäureester 
(1  Mol.)  und  Bernsteinsäureester  (1  Mol.).  Krystallisirt  aus  heifsem 
.Methylalkohol  in  weiTsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  63°,  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  schon  bei  gelindem  Erwärmen  und  ist  in 
Alkalien  löslich.  Der  Körper  ist  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
siedendem  Alkohol  leicht  löslich;  in  heifsem  Methylalkohol  löst 
er  sich  leichter,  als  der  Succinylobernsteinsäureester.  Bei  An- 
wendung von  2  Mol.  Natriumalkoholat  entsteht  unter  nicht  genau 
ermittelten  Bedingungen  ein  Körper  CiaHgOg  (weifse,  rhombische 
Blättchen  aus  Methylalkohol),  welcher  bei  120®  schmilzt  und  trotz 
der  analytischen  Uebereinstimmung  nicht  die  Hydronaphtochinon- 
dicarbonsäure  zu  sein  scheint.  Min. 

H.  G.  Söderbaum.  Ueber  einige  aromatische Tetraketone.  II. i). 

—  1'2'4'Xyloylformoxim,  (CH8)2.ChH8.CO.CH:NOH.  Das 
in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Natriumsalz  entsteht  durch 
Behandeln  von  1-2-4-Xylylmethylketon  vom  Siedep.  241  bis 
2440  (20  g)  mit  Amylnitrit  (15,8  g),  Natrium  (3,1g)  und  Alkohol 
(62  g).  Das  freie  Formoxim  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelblichen 
Prismen  oder  dicken  Tafeln  vom  Schmelzp.  12  P  und  ist  in  AU 
kohol,  Aether,  kochendem  Benzol  leicht,  in  heifsem  Ligroin  sehr 
schwer  löslich.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Additionsproduct,  aus 
welchem  man  mit  Eiswasser  die  Acetylverbindung ^  {011^^)2.0^11^ 
.  CO . CH(OH) .  N (OH) .  CO . CHg,  erhält.  Diese  stellt  lange,  schnee- 
weif se  Nadeln  vom  Schmelzp.  130  bis  131°  dar  und  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  auf  die  Acetylverbindung  entsteht  das   sehr '  zersetzliclie, 

1  .2 

krystallinische,  schwefelgelbe  l-^-d- Xyloylformoin,  (OU^^-O^H^^ 

.CO.CH(OH).CO.CO.C,Ha(CH3)2,  welches  bei  146»  schmilzt,  in 
Aether  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  heifsem  Benzol  leicht  löslich 
ist,  sich  aber  aus  keinem  Lösungsmittel  umkrystallisiren  läfst. 
Mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,35   liefert  das  Formoin  das 
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Monohydrat  des  Dixylyltäraketons  ( 1  -  2  -  4) ,  (C  H:«)^ .  C«  Hj .  C  0 
.C(OH)j .  CO  .CO  .  CöH8(CH,)2,  welches  aus  Benzol  in  kurzen, 
gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  108<^  Jorystallisirt  In  Aether,  in 
siedendem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  ^emlich 
leicht,    in   Ligroin    schwer  löslich.    —    1-4-2- Xyloylformoxm^ 

(CH8)2C6H8.CO.CH:NOH,  wird  aus  1  - 4 -•  2 - Xylylmethylketon 
(Siedep.  219  bis  222<>),  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat  erhalten. 
Krystallisirt  aus  heifser  Ligroin-Benzolmischung  in  langen,  gelb- 
lichen Nadeln,  die  bei  63^  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht,  in  heifsem  Petroläther  schwer  löslich  sind. 
Die  entsprechende  Acetylverhindw/ig ,  (C  Hg), .  C^  Hg .  C  0 .  C  H  (0  H) 
.N(OH).CO.CHg,  krystallisirt  aus  Aceton  in  harten,  weifsen 
Warzen  vom  Schmelzp.  135  bis  136^  In  Aether  und  siedendem 
Benzol  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  etwas  leichter,  in  heifsem  Aceton 

1.4  9 

noch  leichter  löslich.  —  l-4-2-Xy1oylfarinoin^  (CH8)2.CeHs.C0 

.  CH(OH) . CO . CO .  CeH3(CH8)2,  wird  mittels  Cyankalium  erhalten 
und  stellt  gelbe,  keulenförmige,  mikroskopische  und  ziemlich  un- 
beständige Prismen  vom  Schmelzp.  164  bis  168*^  dar.  In  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich.  Durch  Oxydation  des  Formoins  mit  Salpetersäure  in  der 
Kälte  entsteht  das  Monohydrat  des  Dixylylteträkdons  (1-4-2), 
C20H20O5,  das  aus  Benzol  in  hochgelben  Prismen  krystalUsirL 
Schmelzp.  109  bis  HO®  unter  Aufschäumen.  In  Alkohol,  Aether 
und  kochendem  Eisessig  leicht,  in  warmem  Schwefelkohlenstoff 
mäfsig,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Mifi. 

Wilhelm  Abenius.  Zur  Kenntnifs  der  Formoinei).  —  Die 
von  Söderbaum  und  Abenius 2)  durch  Einwirkung  von  salz- 
saurem Hydroxylamin  auf  Benzoylformoin  als  Nebenproduet  er- 
haltene Verbindung  Ci^Hj^O^  ist  ß-Aethylbenzoylformoin,  CgHs 
.  C  (0  H) :  C  (0  Ca  H5) .  C  0 .  C  0 .  Ce Hi.  In  theoretischer  Ausbeute  wird 
der  Körper  gewonnen,  wenn  man  das  Benzoylformoin  in  alkohoU- 
scher  Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt.  Durch  verdünnte  Kali- 
oder Natronlauge  wird  er  leicht  aufgenommen  und  aus  der  Lösung 
durch  Säuren  ausgefällt.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  Diphenyltetraketon.  Das  Äcetylderivat,  CjoHigO.,,  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  kurzen,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp. 
121  bis  1220.  Das  Benzoylderivat ,  CaßHaoOj,  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  weifsen  Krystallaggi'egaten  vom  Schmelzp.  147^ 
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und  ist  in  warmem  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich.  Das 
p^Toluyldenvat ,  CaßHaaQ^,  bildet  lanzenähnliche  Krystalle  aus 
heifsem  Alkohol,  die  bei  125  bis  126^  schmelzen  und  sich  leicht 
in  warmem  Alkohol,  in  Benzol  und  Aether  lösen.  Das  CuniinoyU 
derivat,  CgsHaeO.^,  bildet  weifse  Prismen  aus  Alkohol,  die  sich 
in  kaltem  Alkohol  nur  spärlich,  in  heilsem  Alkohol,  in  Benzol 
und  Aether  sehr  leicht  lösen.  Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
werden  diese  Derivate  glatt  in  |8  -  Aethylbenzoylf ormoin  und  die 
entsprechenden  Säuren  gespalten.  Beim  Erhitzen  von  /3-Aethyl- 
benzoylformoin  mit  Phenylisocyanat  und  Benzol  im  Rohr  auf  140 

bis  150®  entsteht  der  Phenylcarbaminsäureester^G^s^ai^s^^  der  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Prismen  krystallisirt  und  in 
allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Ligroin  ausgenommen,  sehr 
leicht  löslich  ist.  Schmelzp.  159  bis  160®.  ß-Methylbenaoylformoin, 
C17H14O4,  wird  in  analoger  Weise,  wie  die  Aethylverbindung,  dar- 
gestellt und  verhält  sich  ebenso.  Das  Äcetyläerivat^  CigHijjOß,  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  95®.  Das 
Cuminoylderivat,  C27H24O,,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  zu 
weifsen  Ballen  vereinigten  Prismen  vom  Schmelzp.  112®;  leicht 
löslich  in  Benzol,  Aether  und  heifsem  Alkohol.  —  ß'AmyJbenzoyl- 
fonnoin^  C21H22O4,  entsteht  durch  Versetzen  der  amylalkoholischen 
Lösung  des  Benzoylformoins  mit  rauchender  Salzsäure,  bildet  gelbe 
Nadeln  und  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 

—  ß-Benzylbenzoylfarmoin^  C23H18O4,  wird  wie  die  vorige  Ver- 
bindung dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  182  bis  183®.  —  ß-Aethyl-p-töluyl/armoin,  C7H7 
.C(OH):C(OC2H5).CO.CO.C6H5,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
HCl -Gas  auf  p-Toluylformoin  in  äthylalkoholischer  Lösung  und 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  dünnen,  bei  140  bis  146®  schmelzenden 
Blättchen.  Leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether,  schwieriger  in 
Ligroin  löslich.     Das  BenzoyJderivat  bildet  ein   amorphes  Harz. 

—  a/J-  DiäthylbenzoyJformoin,  C^U, . C(0C2H,) :  CCOCaH,) .  CO. CO 
.C.-.Hß,  entsteht  durch  Kochen  von  /3  -  Aethylbenzoylf ormoin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  der  äquimolekularen  Menge  Natrium- 
alkoholat  und  überschüssigem  Jodäthyl.  Flächenreiche,  glänzende 
Krystalle  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.  83  bis  84®.  In  heifsem 
Alkohol,  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 
Verhält  sich  gegen  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  vollkommen 
neutral.  —  a - Aähylbenzoylformoin ,  Cq H5 .  C (0 Cg H, ) :  C (0 H) .  C 0 
.CO.CrtHß,  bildet  sich  beim  Eintragen  der  vorigen  Verbindung 
in  concentrirte  Schwefelsäure.  Die  Lösung  wird  mit  Eiswasser 
verdünnt  und  der  Körper    aus   Alkohol    umkrystallisirt.     Gelbe, 
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monokline  Prismen  vom  Schmelzp.  137  bis  138^  Leicht  in  Aether 
und  bei  der  Siedehitze  auch  in  Alkohol  und  Benzol  löslich.  Der 
Körper  wird  von  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  gelöst  und 
durch  Säuren  wieder  abgeschieden.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol 
und  Salzsäuregas  wird  die  Diäthylverbindung  zurückgewonnen. 
Das  Acetylderivat,  CjoHigOg,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  114 
bis  115».  —  Der  Bromkörper,  C,H5.CBr(OC2H,).CO.CO.C0 
.CeH^,  bildet  sich  sowohl  aus  dem  Diäthyl-,  als  aus  dem  ß-Aethyl- 
benzoylformoin  beim  Schütteln  mit  der  berechneten  Menge  Brom 
in  Wasser.  In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  sehr 
schwer  löslich.  Kiystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und 
Ligi'oin  in  glänzenden,  hochgelben  Tafeln  oder  Prismen  vom 
Schmelzp.  101  bis  102®.  Der  Reactionsverlauf  bei  der  Bildung 
dieses  Bromides  ist  wahrscheinlich  der,  dals  die  inteiinediär  ge- 
bildeten (nicht  isolirten)Dibromide  CeHs .  CBrCOCaHä) .  CBrCOCaH^) 
.CO.CO.Cellß,  resp.  C6H5.CBr(OC2H5).CBr(OH).CO.CO.CeH5 
Bromäthyl  resp.  Brom  Wasserstoff  abspalten.  —  a-JUethyl-ß-äthyl- 
hemoylformoin,  CgH, . C(0CH3) : CCOCaH,) . CO . CO . CeHg,  entsteht 
dm*ch  Kochen  von  /5-Aethylbenzoylformoin  in  methylalkoholischer 
Lösung  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl.  Kleine  Krj'^stÄll- 
gruppen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  105®.  Leicht  löslich  in  AÜcohol, 
Benzol  und  Aether.  Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  das 
« -  Methylbenzoylformoin  übergeführt  —  Diacetyl.henzoylformoin, 
CeHg . C(0 . CO . CH3) : C(0 .  CO . CH,) .  CO . CO . CeH,,  aus  Benzoyl- 
f ormoin  und  Essigsäureanhydrid,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
aus  farblosen  Tafeln  zusammengesetzten  Rosetten  vom  Schmelzp. 
158^.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in 
Aether  und  Ligroin.  In  den  Mutterlaugen  findet  sich  eine  iso- 
mere Diacetylverbindung,  welche  farblose  Prismen  vom  Schmelzp. 
124  bis  1250  bildet.  Min. 


Chlnone. 


P.  H.  Bayrac.  Methode  zur  Darstellung  von  p-Chinonen 
mit  Hülfe  der  Indophenole  ^).  —  Wie  Verfasser  schon  früher  ge- 
zeigt hat,  werden  die  Indophenole  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  glatt  in  Chinone  verwandelt  gemäfs  der  nachstehen- 
den Gleichung: 

/ V  //^  /N(CHJ. 

0<  >C :  N .  CeH, .  N  (C  HJg  +  H,  0  =  C^HX     +  C,  H,/ 


»)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  11,  1129—1130. 


p-Chiuone  aus  Indophenolen.    Indophenole,  Darstellung.  1679 

Auf  diese  Umsetzung  gründet  Verfasser  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Chinonen.  Man  zerreibt  zu  diesem  Zwecke  10  g  des 
Indophenols,  giebt  das  Pulver  in  einen  langhalsigen  Kolben, 
vermischt  mit  50  ccm  Wasser  und  läfst  nach  und  nach  20  g 
Schwefelsäure  zutrojpfen.  Man  schüttelt  den  leicht  verschlossenen 
Kolben  um;  Erwärmen  ist  nicht  nöthig,  da  die  durch  das  Ver- 
mischen der  Schwefelsäure  mit  dem  Wasser  fi'ei  werdende  Wärme 
ausreicht.  Nach  vollendeter  Umsetzung  läfst  man  erkalten,  ex- 
trahirt  mit  Aether  und  beseitigt  aus  der  abgetrennten,  ätherischen 
Lösung  den  Aether  mittelst  eines  Luftstromes.  Dieses  Verfahren 
liefert  in  kurzer  Zeit  sehr  gute  Ausbeuten  an  reinem  Chinon.  Bei 
den  Indophenolen  des  Paraxylenols,  des  Carvacrols  imd  Thymols 
ist  die  Ausbeute  an  entsprechendem  Chinon  theoretisch  bei  dem 
Indophenof  des  Phenols  80  Proc,  bei  den  Indophenolen  des 
Kresols  (o-  u.  m-)  ca.  65  Proc.  Tr. 

H.  P.  Bayrac.  Ueber  eine  Reihe  von  Indophenolen.  All- 
gemeine Darstellungsmethode  i).  —  Um  Indophenöle  leicht  und  mit 
guter  Ausbeute  zu  erhalten,  läfst  Verfasser  das  Chlorhydrat  des 
p-Amidodimethylanilins  auf  das  Phenol  nicht  in  alkalischer,  son- 
dern in  essigsaurer  Lösung  reagiren.  Zu  diesem  Zwecke  reducirt 
er  p-Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  mit  Zinkstaub,  bringt  dann 
das  wässerige  Filtrat  zu  Phenol,  das  in  Eisessig  gelöst  ist,  und 
fügt  schliefslich  eine  kalte  Lösung  von  Kaliumdichromat  hinzu. 
Beim  Umrühren  bildet  sich  das  Indophenol  und  setzlifiliich  ab. 
Man  erhält  nach  dieser  Methode  eine  Ausbeute  von  ca.  60  Proc. 
Das  Indophenol  des  Phenols  entsteht  beispielsweise  gemäfs  der 
nachstehenden  Gleichung : 

OH.C,H,  +  NH,CeH,N(CHJ,+  0,=  0<^        ^C  :  N^        ^N(CHa),+  2H,0. 

Aufser  dem  eben  angeführten  Indophenol  des  Phenols,  welches 
Möhlau  schon  beschrieben  hat,  sind  vom  Verfasser  noch  fol- 
gende Indophenöle  dai'gestellt  worden.  Indophenol  vom  o-Kresöl^ 
CibH,6N20  =  0(CH:,)C8H3:N.CöH4.N(CH3)2.  Rhombische  Kry- 
stalle  mit  grünlichem  Reflex.  Schmelzp.  123^.  Indophenol  vom 
m-Kresol^  CiöHi^NgO,  Prismen  mit  goldgelbem  Reflex,  Schmelzp. 
117  bis  1180.  Indophenol  vom  p-Xylenol,  CißHi^NaO  =  0(CH:,)a 
Ce Ha :N.C8H4.N(C  113)2.  Lange  Blättchen  von  rothbrauner  Farbe. 
Schmelzp.  125  bis  126^  Indophenol  vom  o-Aethylphcnol^  C^^^^^^^O 
=  0  (Ca  H,)  Ce  II, :  N .  Ce  H, .  N  (C  Ha)^.  Rhombische  Krystalle  mit 
goldgelbem  Reflex.   Schmelzp.  83  bis  84^.   hulophenol  vom  Thymol^ 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  U,  1131—1136. 


1680     Isomere  Benzoyl-  und  Methyläther  des  Chlorchinonmetaoximfl. 

ÜKsHaaNaO  =  0(CH3)(C3H7)CöHa:N.  C«H,  .  N(CH8)a.  Dieser 
Körper  ist  schon  früher  beschrieben,  hidophend  vom  Canacrdy 
Ci^H^aNjO.  Rhomboidale  Blättchen  mit  goldgelbem  Reflex. 
Schmelzp.  87  bis  88o.  Tr. 

F.  Kehrmann.  lieber  raumisomere  Chinonoxime.  I.  Ueber 
raumisomere  Aether  und  Ester  des  Monochlorchinonmetaoxinis  ^). 
—  J.  L.  Bridge*)  stellte  aus  dem  Ghlorchinonmetaoxim, 

Cl 

welches  Verfasser  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
auf  Monochlorchinon  erhalten  hatte,  zwei  isomere  Benzoate  dar 
und  schliefst  daraus,  dafs  das  Oxim  des  Verfassers  nicht  einheit- 
lich, sondern  ein  Gemisch  von  Ortho  -  und  Metaderivat  sei  und 
daher  die  vom  Verfasser  gezogenen  Schlüsse  über  den  Einflufs 
von  Halogenatomen  im  Benzolkem  auf  die  Ersetzbarkeit  des 
Chinonsauerstoffs  durch  die  Isonitrosogruppe  hinfällig  seien.  Ver- 
fasser nahm  die  früheren  Untersuchungen  wieder  auf  und  wies 
Folgendes  nach:  I.  Die  beiden  von  Bridge  dargestellten  Benzoate 
sind  Derivate  des  Chlorchinonmetaoxims.  U.  Die  beiden  Benzoate 
des  Chlorchinonmetaoxims  lassen  sich  in  einander  überführen. 
Diese  Beobachtung  zeigt,  dafs  Orts-Isomerie  nicht  vorliegen  kann. 
III.  Die  beiden  von  Bridge  dargestellten  Methyläther  des  Chlor- 
chinonmonoxims  sind  Derivate  des  Metaoxims  und  stnictur- 
identisch;  für  dieselben  bleibt,  Polymerie  ausgenommen,  kein  an- 
deres Erklärungsprincip  als  geometrische  Isomerie  übrig. 

0  0 

/\ci  Aci 

Y  Y 
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Chlorchinonmeta-syn-oximäther.    Chlorchinonineta-anti-oximäther. 

Nitrosophenoläther  und  Stickstoffäther  sind  durch  die  Bildungs- 
weise der  Verbindungen  aus  Methoxylamin  ausgeschlossen.  Vom 
Chlorchinonmetaoxim  scheinen  nur  raumisomere  Ester  und  Aether 
stabil  zu  sein.  Polymerie  wird  durch  die  geringen  physikalischen 
Unterschiede  der  Isomeren  sehr  unwahrscheinlich.  3ß«. 

F.  Kehrmann.  Ueber  die  Isomerie  der  beiden  Benzoyl- 
äther  und  Methyläther  des  Chlorchinon-meta-oxims  s).  —  Die  von 


^)  Ann.  Chem.  279,  27—39.  —  «)  Daselbst  277,  79;  JB.  f.  1898,  S.1503. 
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Isom.  Benzoyl*  n.  Methyläther  d.  Chlorchinonoxims.   Tetrachlorchinon.    1681 

J.L.  Bridge^)  aus  Ghlorchinon-meta-oxim  dargestellten  Benzoate 
sind  nicht  ortsisomer,  sondern  sehr  wahrscheinlich  raumisomer  im 
Sinne  der  Hypothese  von  Hantzsch  und  Werner  und  zwar 
aus  folgenden  Gründen:  Die  beiden  durch  Verseifung  daraus  er- 
haltenen Oxime  sind  identisch;  sie  geben  beide  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  dasselbe  Dinitrochlorphenol  (OHiClrNO^iNOa 
=  1:2:4:6)  und  mit  Zinnchloriir  und  Salzsäure  dasselbe  Chlor- 
amidophenol  (OH:Cl:NHj  =  1:2:4).  Demnach  sind  beide  Ben- 
zoate Derivate  des  Chlorchinonmetaoxims  und  lassen  sich  durch 
Verseifung  und  wiederholte  Veresterung  in  einander  überführen. 
Beide  Benzoate  besitzen  ähnliche  Eigenschaften  und  werden  ganz 
gleichmälsig  leicht  durch  verdünnte  Natronlauge  verseift,  was  die 
Erklärung  der  Isomerie  durch  Annahme  von  Stickstoff-  und  Sauer- 
stoffoximester  oder  von  Tautomerie  und  Polymerie  unwahrschein- 
lich macht  Die  auch  von  Bridge  erhaltenen  MdhyläÜier  müssen 
structuridentisch  sein,  denn  sie  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Methoxylamin  auf  Ghlorchinon,  liefern  durch  Reduction  das  be- 
kannte Ghlor-p-amidophenol  und  gehen  durch  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  theilweise  in  einander  über.  Min, 

Et  Barral.  Bildung  von  Tetrachlorchinon  aus  Hexachlor- 
phenol*).  —  Verfasser  hat  den  Mechanismus  der  Umwandlung 
von  Hexachlorphenol,  CßClgO,  in  Chloranil  näher  studirt  Er- 
hitzt man  Hexachlorphenol  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre 
24  Stunden  auf  160  bis  165^  so  wird  ungefähr  ein  Viertel  des  Aus- 
gangsmaterials umgewandelt  Neben  Salzsäure  und  Kohlensäure  ent- 
steht Pentachlorphenol  und  Chloranil.  Wahrscheinlich  verläuft  der 
ProceXs  gemäfs  der  Gleichung:  11  CeCleO  +  ISHgO  =  2  06  014  0^ 
-f-  SCöCIbOH  +  18HC1  +  6C0a.  Schwefelsäure  von  66«  zersetzt, 
wenn  man  das  Hexachlorphenol  damit  auf  mindestens  80<^  erhitzt, 
dasselbe  in  Chloranil  und  Salzsäure:  C^Cl^O  4-  H^O  =  CeC^Og 
-j-  2 HCl.  Das  so  gewonnene  Chloranil  ist  zwar  nicht  sehr  un- 
rein, läfst  sich  aber  sehr  schlecht  reinigen.  Erhitzt  man  Hexa- 
chlorphenol mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  Schwefelsäure 
(66®),  die  mit  1  bis  2  Proc.  Wasser  versetzt  ist,  vier  bis  fünf 
Standen  im  Wasserbade,  und  giefst  dann  nach  vollendeter  Um- 
wandlung die  Flüssigkeit  in  Wasser,  so  erhält  man  direct  reines 
Chloranil.  Auch  Nordhäuser  Schwefelsäure  bedingt  die  besprochene 
Umwandlung.  Mit  Salzsäure  geht  beim  Erhitzen  die  Umwandlung 
nur  theilweise  und  langsam  vor  sich.    Rauchende  Salpetersäure 


»)  Ann.  Chem.  277,  79;  JB.  f.  1893,  S.  1603.  —  *)  Bull.  boc.  chim.  [3] 
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1682  Hexacblorbenzolbichlorid.    Chmonnitranilide. 

in  der  Kälte  und  selbst  in  der  Wärme,  sobald  man  die  Tempe- 
ratur von  800  nicht  überschreitet,  liefert  in  nahezu  theoretischer 
Ausbeute  Chloranil,  schlechter  ist  die  Ausbeute  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure  in  der  Wärme.  Tr. 

Et  Barral.  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Tetrachlorchinon ').  —  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  1  Mol. 
Chloranil  und  2  Mol.  Phosphorpentachlorid,  so  tritt  alhnählieh 
eine  Verflüssigung  ein.  Beschleunigt  wird  diese  Reaction,  wenn 
man  etwas  Phosphortrichlorid  zufügt  und  auf  130  bis  140*^  erhitzt, 
die  Umsetzung  ist  dann  in  24  bis  30  Stunden  erreicht  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  Reactionsproduct  mit  Wasser  behandelt 
und  dann  in  heifsem  Benzol  gelöst,  wobei  ein  beträchtlicher  Rück- 
stand, der  wahrscheinlich  aus  dem  Phosphat  des  Pentachlorphenols 
besteht,  hinterbleibt.  Läfst  man  die  Benzollösung  langsam  ver- 
dunsten, so  erhält  man  ein  Krystallgemisch  von  langen  Nadeln 
von  Uexachlorbenzöl  und  dicken  Prismen  des  BicMorids  von 
HexachlorhenBol  ^  CßClg,  das  mechanisch  getrennt  werden  mufs. 
Dieses  Bichlorid  schmilzt  bei  159  bis  160^,  verflüchtigt  sich  ohne 
Zersetzung  unter  200<^  und  zersetzt  sich  über  dieser  Temperatur 
in  Chlor  und  Hexachlorbenzol.  Tr, 

James  Leicester.  Die  Einwirkung  von  Chinonen  auf 
m-Nitranilin  und  Nitro-p-toluidin  2).  —  In  Fortführung  der  vom 
Verfasser  im  Laboratorium  von  0.  Fischer  begonnenen  Unter- 
suchungen wurden  mehrere  Chinonphenazine  und  Chinonfluor- 
indine  dargestellt.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Chinon  und 
m-Nitranilin  in  Eisessig  wurden  Chinon-m-nitraniHd  ^  Schmelzp. 
135<^,  und  Chinondi  -  m  '  nitroanüid ,  Schmelzp.  295<^,  dargestellt, 
letzteres  giebt  bei  der  Reduction  mit  Schwefelammonium  das 
Chinon-ni'honiqfltiorindin^ 

s^y— N=i^y— NH- 

0 

ein  braunschw^arzes,  über  360^  schmelzendes  Pulver.  Chinon -p- 
nitrotoluid  ist  ein  bläulich  schwarzes  Pulver  und  giebt  mit  Schwefel- 
ammonium eine  sich  bei  300<>  zersetzende  Substanz.  Chinondi- 
P'töluid  giebt  ein  bei  320®  schmelzendes  Reductionsproduct,  dessen 
Lösungen  grüne  Fluorescenz  haben.  Thymochinondi-o-nitranilid^  aus 
Thymochinon  und  o-Nitranilin,  schmilzt  bei  125^  und  bildet  ein 
bei  320®  schmelzendes  Plienazin^ 

*)  Compt.  rend.  119,  280—281.  --  ")  Cham.  News  69,  291. 


Toluchinon  und  AcetesBigester.  1683 

C,0.(C,H,)(CH3)<J>C.H,. 

ThyiYiochinondi'p-niirotoluid  bildet  gelbrothe  Tafeln  vom  Schmelzp. 
1 1 2^  Thymochinon-iMnethylphenajsm^ 

C,0,(C,H7)  (CH,)<g>C,H, .  CH3, 

ist  ein  grau  weif ses,  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  325"  subli- 
mirt.  Min. 

C.  Graebe  und  S.  Levy.  Ueber  Condensation  von  Tolu- 
chinon und  Acetessigäther  1).  —  Acetessigäther  wirkt  auf  Tolu- 
chinon genau  so  ein,  wie  auf  Benzochinon;  es  bilden  sich  zwei 
Derivate,  von  denen  das  eine  sich  vom  Cumaron  (Benzofurfuran) 
und  das  andere  vom  Benzodifurfuran  herleitet  Es  wurde  beim 
Toluchinon  entsprechend  den  Angaben  von  von  Pechman  über 
die  Einwirkung  von  Chinon  auf  Acetessigäther  verfahren,  nur 
wurde  an  Stelle  des  Alkohols  Aceton  benutzt.  Die  Trennung 
der  Reactionsproducte  erfolgt  am  besten  durch  trockenes  Ligroiu. 
Der  in  diesem  Lösungsmittel  unlösliche  Körper,  C18H14O4,  bildet 
sich  durch  Condensation  von  gleichen  Molekülen  Toluchinon  und 
Acetessigäther  nach  der  Gleichung :  C7  Hg  O2  +  Cg  H,o  O3  =  Cjs  H14O4 
-|-  HjO.  Er  krystallisirt  aus  Aceton  in  farblosen  Pyramiden  vom 
Schmelzp.  173^  und  ist  als  der  Aether  der  Oxydimethylisocumaril- 
säure  zu  bezeichnen.  Das  zweite,  in  Ligroin  lösliche  Product 
entsteht  durch  Condensation  von  2  Mol.  Acetessigester  mit  1  Mol. 
Toluchinon:  C7H«0a  +  2CeHio08  =  C^g  H«  Og  +  2HaO;  es 
schmilzt  bei  133^  und  ist  als  der  Aether  einer  Trimethylbenzo- 
difurfurandimethylsäure  aufzufassen.  —  Oxydimethylisocuinartlsäitre^ 


(CHJ(OH)C,H,<g(^^«°>>C .  CH„ 


wird  aus  dem  Aether  vom  Schmelzp.  173°  durch  Verseifen  mit 
alkoholischem  Kali  erhalten.  Nadeln  aus  50proc.  Essigsäure. 
Zersetzt  sich  bei  280®  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig.  Der  Methyläther ^  Ci2Hi2  04,  Krystalle  aus  Benzol, 
schmilzt  bei  185o.  Der  Äethyläther^  Ci:5Hi4  04,  vom  Schmelzp. 
1730,  bildet  das  in  Ligroin  unlösliche  Einwirkungsproduct  von 
Toluchinon  auf  Acetessigester.  Er  liefert  ein  Monoacetylderivat^ 
Cj8H,8  04(COCH:<),  farblose  Nadeln  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp. 
96<>  und  ein  Monohenzoylderivat  ^  Ci8Hi3  04(COC6Hß),  farblose 
Krystalle   aus   Ligroin,   vom   Schmelzp.  94  bis  95^    Durch  Ein- 


»)  Ann.  Chem.  283,  245—268. 
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1684  OxydimethylisoeumarilBäure  imd  Derivate. 

Wirkung  von  2  At  Brom  auf  1  Mol.  des  Aethers  in  Chloroform- 
lösung entsteht  ein  Monohromderivat  ^  CisHuO^Br,  welches  aus 
Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  208»  krystallisirt 
und  ein  Äcetylderivat,  CisHi^O^Br,  vom  Sc^melzp.  137  bis  138^ 
liefert.  Wendet  man  4  At  Brom  an,  so  entsteht  ein  Bäfrom- 
derivat^  Ci8Hi2  04Brj,  vom  Schmelzp.  123  bis  124®.  Durch  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  die  siedende  Chloroform- 
lösung entsteht  ein  Tribromderivat  ^  Ci8Hii04Br8,  vom  Schmelzp. 
145®.  Durch  Einwirkung  von  4  At  Chlor  (aus  Chlorkalk)  auf 
Oxydimethylisocumarilsäureäther  entsteht  ein  Dichlorderivat^ 
Ci»Hia04Clj,  welches  aus  Benzol  in  farblosen,  klinorhombischen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  134  bis  135®  krystallisirt  und  ein  AcdyU 
derivcd^  C^Hj^OäCl,,  farblose  Prisüien  vom  Schmelzp.  138  bis 
139®,  bildet  Durch  Verseifen  des  Aethers  mittelst  Natronlauge 
erhält  man  die  Oxydimethyldichlorisocufnanlsäure^ 

(CHJ(0H)C.C1,<^(_^^>>C .  CH, 

(Krystalle  aus  Eisessig),  welche  sich  beim  Erhitzen  auf  260  bis 
270®  zersetzt  und  ein  Baryumsalz,  (CnH7  04Cl2)9Ba  +  2H2O 
(Krystalle),  liefert  Das  Trichlorderivat^  C13H11O4CIJ, ,  wird  aus 
dem  Aether  durch  Einwirkung  von  6  At.  Chlor  erhalten  und  kry- 
stallisirt aus  Ligroin  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  103^  Es 
liefert  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mitHydroxjl- 
amin  in  alkoholischer  Lösung  das  Dichlorderivat  vom  Schmelzp. 
134  bis  135®.  —  Dui-ch  Oxydation  der  beschriebenen  gechlorten 
Aether  mit  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  in  der  Wärme  ent- 
steht das  Otihochinon  des  Diniethylchlorisocumarüsäureäihers^ 

welches  aus  heifsem  Alkohol  oder  Aether  in  rubinrothen  Tafeb 
oder  Prismen  vom  Schmelzp.  118  bis  119®  krystallisirt  und  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst  Durch 
Reduction  des  Chinons  mit  schwefliger  Säure  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht  der  Aether  der  DioxydimethylcJdorisocumarilsä»rty 
CisHigOsCl.  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  HO 
bis  171®;  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  von  Ligroin.  Das  Diaoetylderfvat  der  Di- 
oxyverbindung^  C,sH„05Cl(C0CH:,)a,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  136®.  Das  DihenzoyUerivd^ 
CijHnOsC^COCeHOj,  schmilzt  bei  174  bis  175®.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  o-Diamidotoluol  (1.3.4)  auf  das  Chinon  vom  Schmelap. 
118  bis  119®  entsteht  ein  Chinoxalinderivat,  CjoHijONjCl,  welches 
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aus  Benzol  in  rothvioletten  Nadeln  vom  Schmelzp.  162^  krystal- 
lisirt  — .  Trimethylbenzodifurfurandimethyhäure, 

0     CH, 

CH,  .€/\/\, C .  COoH 

I!  II 

C  0 j  H  .  C L    y  V    yC  .  C  Hg 

H     0 

Der  Aether  dieser  Säure,  CigHaoOe,  bildet  das  in  Ligroin  lösliche 
Product  der  Einwirkung  von  Toluchinon  auf  Acetessigester  und 
schmilzt  bei  13S<>.  Durch  Verseifen  des  Aethers  mit  alkoholischem 
Kali  erhält  man  die  freie  Säure,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol 
einen  sauren  Aether,  C15H11O0.C2H5  (feine Nadeln),  vom  Schmelzp. 
220<>  liefert.  Dieser  saui-e  Aether  liefert  ein  KaliumsaLz  und  ein 
Natriumsalz,  CiftHioOjj.CaHßNa  -|-  iH^O.  Aus  dem  Aether 
CigHjoOe  vom  Schmelzp.  133®  erhält  man  leicht  ein  farbloses, 
krystallinisches  Monobromderivat,  CigHigOgBr. —  Aus  den  Mutter- 
laugen des  Aethers  der  Trimethylbenzodifurfurandimethylsäure 
wurde  in  geringer  Menge  ein  Körper,  CJ2H14O4,  erhalten,  welcher 
mit  dem  von  Ikuta  aus  Chinon  und  Acetessigester  erhaltenen 
Condensationsproduct  vom  Schmelzp.  1S7<^  identisch  ist.  Seine 
Entstehung  verdankt  er  offenbar  einem  Gehalte  des  Toluchinons 
an  Chinon.  3£in. 

H.  P.  Bayrac.  Ueber  ein  neueö  Chinon.  Aethylbenzo- 
chinon »).  —  Um  das  Aethylbenjgochinon,  C^  H^  0^  =  C«  H3  (C,  Hs).^  Oj, 
darzustellen,  benutzt  Verfasser  die  von  ihm  an  anderer  Stelle  2) 
beschriebene  Indophenolspaltung  mit  Schwefelsäure,  indem  er  von 
dem  Indophenol  des  0  -  Aethylphenols  ausgeht.  Die  Ausbeute  an 
reinem  Chinon  beträgt  ca.  50  Proc.  Das  Aethylbenzochinon  bildet 
goldglänzende  Blättchen  oder  lange,  prismatische  Nadeln  aus 
Aether,  zeigt  einen  sehr  starken  Geruch,  reizt  die  Augen  und 
ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht  flüchtig.  Es 
Bchmilzt  bei  38,2^,  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Aether. 
Schweflige  Säure  und  Natriumbisulfit  reduciren  es  zu  ÄethyU 
hydrochinon^  CgHioOa  =  CeH3(CjHß)(0H)i.  •  Dasselbe  bildet  pris- 
matische Nadeln  oder  weiXse,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp. 
112  bis  113®,  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
sublimirt  leicht.  Tr. 

R.  Nietzki  und  Jean  Schneider.  Ueber  einige  Deri- 
vate   des  Pseudocumols '*).  —   Das    von   Hai  1er*)  beschriebene 


*)  Bull*  8OC.  Chim.  [3]  U,  1130—1131.  —  •)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1678  f. 
—  »)  Ber.  27 ,  1426—1432.  —  *)  Ber.  18,  98 ;  JB.  f.  1885,  S.  903  ff. 
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Monochlorpseudocumol  wurde  durch  3  Thle.  rauchender  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,48  und  6  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure 
in  das  bei  205  bis  206^  schmelzende  IHnürochlorpseudactmd 
übergeführt.    Obwohl  diesem  nur  die  Formel 

CH» 
NT), 


Cl/^ 


CH. 


zukommen  kann,  zeigte  es  nicht  die  zu  erwartende  und  beabsich- 
tigte Beweglichkeit  des  Chloratoms  und  blieb  beim  Kochen  mit 
Anilin  unverändert.  Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  alko- 
holischer Salzsäure  lieferte  es  das  bei  17P  schmelzende  Para- 
diamidochlorpseudocumoh  Hieraus  wurde  durch  Eisenchlorid  das 
Chlorpseudocumochinan-  (Schmelzp.  72  bis  73®)  hergestellt  Diesem 
entspricht  ein  Hydrochinon  vom  Schmelzp.  202®  und  ein  Chin- 
hydron  vom  Schmelzp.  154®.  Das  Diacetylderivat  des  Hydrochinons 
schmilzt  bei  172®.  Das  Dinitropseudocumidin  von  Auwers^)  geht 
durch  Verkochen  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  in  das  Paror 
dinitropseudocumol  (Schmelzp.  96®)  über.  Aus  diesem  wurde  über 
das  Paradiamidopseudocumol  das  Pseudocunwchinon  dargestellt, 
welches  abweichend  von  den  Angaben  von  Nölting  und  Bau- 
mann *^)  kein  gelbes  Oel,  sondern  ein  fester,  bei  32®  schmelzender 
Körper  ist.  Das  Hydrochinon  schmilzt  bei  170®,  sein  Diacetyl- 
derivat bei  112®.  Es  bildet  mit  Hydroxylamin  ein  Monoxim  von 
der  Formel  I  (Schmelzp.  184®J : 

C  Hg  C  H,| 

f^r=0  /N=NOH 

I.  HON^l^^lcHg  IL  0=J     JcH, 

CHg  CHg 

Das  Isomere  von  der  Formel  11  wurde  durch  Nitrosirung  des  bei 
92  bis  93®  schmelzenden  o^Pseudocumenols  von  der  FormeP) 

CHa 
'^V-OH 

CH, 

dargestellt.  Zum  Unterschied  voni  schmilzt  es  bei  134®,  ist  nicht 
flüchtig  und  besitzt  keinen  Chinongeruch.  Mg» 

0  Ber.  18,  2661;  JB.  f.  1885,  S.  1273  f.  —  «)  Ber.  18,  1162;  JB.  f.  1885, 
S.  1660.  —  ■)  Edler,  Ber.  18,  629;  JB.  f.  1886,  S.  681  f. 
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K.  Lagodzinski  und  M.  Mateescu.  Ueber  die  Constitution 
des  Polythymochinons  i).  —  Verfasser  erhielten  auf  kryoskopischem 
Wege  Zahlen,  die  scharf  für  das  verdoppelte  Molekül  sprechen, 
und  schlagen  vor,  den  Namen  Polythymochinon  durch  Bithymo- 
chinon zu  ersetzen.  Aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  des 
Bithymochinonhydrazons  wurde  das  von  Mazzara  und  Possetto 
dargestellte  Benzoazothymol ,  Cg  Hä .  N :  N .  Cg  Hj  (C  Hg)  (Cg  H7) .  0  H, 
isoliit.    Dem  Bithymochinon  geben  die  Verfasser  die  Formel: 

CgH^  CHg 

0 :  <ri><o><"z>  ■•  <>• 

C  Hg  Cg  H7 

Die  Stellung  der  Alkylreste  basirt  sich  auf  die  glatte  Bildung 
von  Amidothymol  (OHtCHaiNHjiCsH;  =  1:3:4:6)  bei  der  Re- 
duction.  Die  Bildung  des  Benzolazothymols  bei  der  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  ist  in  der  Weise  zu  deuten,  daTs  das 
Bithymochinonhydrazon  im  Entstehungszustande  durch  Salzsäure  ge- 
spalten wird  und  das  hypothetisch  angenommene  Thymochinon- 
hydrazon  sich  alsdann  in  Benzolazothymol  umlagert.  Das  Benzol- 
azothymol  liefert  mit  Halogenwasserstoffsäuren  rothviolette  Salze, 
die  durch  Wasser  sehr  langsam  dissociirt  werden.  Auch  das 
Oxyazobenzol  und  sein  Aethyläther  bilden  Salze.  Min. 

K.  Lagodzinski  und  D.  Hardine.  Ueber  die  Darstellung 
des  1-2-Naphtochinons  2).  —  Das  2-Naphtol  lätst  sich  vermittelst 
seiner  Nitrosoverbindung  und  darauf  folgende  Reduction  zu 
l-Amido-2-oxynaphtalin  fast  quantitativ  in  1-2-Naphtochinon  über- 
führen. 50  g  Naphtol  werden  in  einer  Lösung  von  14  g  Aetz- 
natron  in  500  ccm  Wasser  unter  schwachem  Erwärmen  aufgelöst. 
Das  Naphtolnatrium  wird  mit  einem  Liter  Wasser  verdünnt  und 
mit  25  g  Natriumnitrit  gut  durchgerühi-t.  Nach  Kühlung  durch  Eis 
wird  das  Ganze  mit  700  ccm  lOproc.  Schwefelsäure  behandelt 
Nach  zwei  bis  drei  Stunden  wird  das  Niti-osonaphtol  colirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  300  ccm  lOproc.  Natronlauge  Über- 
gossen und  schlief slich  mit  Wasser  so  weit  verdünnt,  dafs  das 
Ganze  nicht  über  1200  ccm  ausmacht  Man  erwärmt  eine  Zeit 
lang  auf  dem  Wasserbade,  umwickelt  den  Kolben  mit  einem  Tuch 
und  leitet  in  das  so  erhaltene  warme  Nitrosonaphtolnatrium  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoff.  Den  Endpunkt  der  Reduction  er- 
kennt man  leicht  durch  die  Ausscheidung  von  Amidonaphtol.  Das 
letztere  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  700  ccm  5  proc.  Schwef el- 


*)  Ber.  27,  958—961.  —  *)  Daselbst,  S.  3075—3076. 
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säure,  welche  man  vorher  auf  70  bis  80^  erwärmt,  Übergossen 
und  zuletzt  filtrirt.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Amidonaphtols 
wird  abgekühlt  und  zuletzt  mit  einer  Auflösung  von  35  g  Kalium- 
bichromat  oxydirt.  Das  l-S-Naphtochinon  fällt  in  Form  feiner, 
orangegelber  Nadeln  aus.  Ausbeute  47,5  g  trockenes  Product, 
d.  h.  86,6  Proc.  der  Theorie.  Min. 

Th.  Zincke  und  M.  Schmidt,  üeber  Halogenadditions- 
producte  von  a-  und  /J-Naphtochinon*).  —  a-  und  /J-Naphto- 
chinon  nehmen  mit  Leichtigkeit,  und  ohne  dafs  Substitutionspro- 
ducte  entstehen,  2  At.  Chlor  resp.  Brom  auf;  weiter  geht  die 
Reaction  auch  bei  Anwendung  von  viel  überschüssigem  Halogen 
nicht.  Die  aus  den  Naphtochinonen  entstehenden  Verbindungen 
sind  Derivate  des  a-  und  j3-Diketotetrahydronaphtalins.  — 
a-^a2)WocÄinondicÄ7arfd(aa-Diketo-/3/S-dichlortetrahydronaphtalin), 

/CO.CHCl 

^co.cHa 

Zur  Darstellung  wird  a-Naphtochinon  in  15  Thln.  Eisessig  gelöst, 
die  Lösung  mit  Chlor  gesättigt  und  einige  Zeit  stehen .  gelassen. 
Das  abgeschiedene  Product  wird  mit  Eisessig  und  dann  mit 
Aether  gewaschen  und  aus  heif sem  Eisessig  umkrystallisirt  Weilse, 
prismatische  Krystalle.  Schmelzp.  176®  unter  Zersetzung.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  leichter  lösHch  in 
Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  heifsem  Eisessig.  Es  liefert  beim 
Kochen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  CMor-a-naphtochinan  vom 
Schmelzp.  117<»,  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  Chlor  Dichlor- 
naphtochinon,  CioH4  0aClj,  entsteht.  Alkali  führt  das  Dichlorid, 
CioHtjOgClj,  in  Chloroxynaphtochinon  über.  —  a-Naphtochinon" 
dibromid  (aa-Diketo-/3j(J-dibromtetrahydronaphtalin),  CioHgOjBr,, 
aus  a-Naphtochinon  und  Brom  in  Eisessiglösung,  krystallisirt  aus 
heifsem  Benzin  in  weif sen,  breiten  Tafeln  oder  Blättern.  Schmelzp. 
92^  unter  Zersetzung.  Viel  leichter  löslich  als  die  Chlorverbindung. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumacetat  in  Eisessiglösung  Brmn- 
a-naphtochinon^  Cjo  Hg  0.^  Br,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen 
compacten  Krystallen  oder  in  Nadeln  krystallisirt  Schmelzp.  130*. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Chloroform,  Aceton  und  heifsem  Al- 
kohol. Giebt  mit  Brom  Dibromnaphtochinon,  mit  wässerigem 
Alkali  Bromoxynaphtochinon,  mit  Anilin  Anilidobromnaphtochinon, 
CißHioOaNBr,  vom  Schmelzp.  194<>.  —  ß - Naphtochinondichlorid 
(a  /}-Diketo-a  /S-dichlortetrahydronaphtalin), 


')  Ber.  27,  2753-2762. 
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XO CO 

^CHCl.CHCl, 

wird  aus  /3  -  Naphtochinon  und  Chlor  neben  Monochlor-/3-Naphtü- 
chinon  erhalten.  Es  bildet  weifse  Blätter  oder  breite,  flache  Nadeln, 
die  unter  Zersetzung  bei  86^  schmelzen  und  2  MoL  Wasser  enthalten. 
Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Chloroform.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Chlorkalk  das  Lacton  der  Dichlor-/3-oxy-o-hydrozimmt- 
carbonsäure,  C10H6O4CI2,  beim  Erwärmen  mit  wässeriger  schwefliger 
Säure  Monochlor'ß'hydronaphtochinon  (Nadeln  vom  Schmelzp.  116®), 
dessen  Diacetylverbindung  weilse,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp. 
149®  bildet  Durch  Einwirkung  von  kalter,  verdünnter  Natronlauge 
auf  /J-Naphtochinondichlorid  entsteht  neben  Chloroxynaphtochinon 
Monochlor-o-vinylhenzaylcarbonsäure^  C H  Cl :  C  H .  Cg  H4 .  C  0 .  C  0  0  H, 
welche  aus  Benzol-Benzin  in  feinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
102  bis  1030  krjstallisirt  und  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Benzin  leicht  löslich  ist.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  geht  sie  in  Monochlor'O'Vinylbenzoesäure,  CHC1:CH 
.C,jH4.C00H,  über.  Letztere  krystallisirt  aus  heitser,  verdünnter 
Essigsäure  in  weifsen  Blättern  und  Schuppen  vom  Schmelzp.  151 
bis  152®,  ist  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  leicht  löslich  und  geht 
durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  o-ÄethyU 
henzoesäure  vom  Schmelzp.  68®  über.  —  ß-Xaphtochinondibro7nid 
(a /5-Dibrom-a  /3-Diketotetrahydronaphtalin) ,  Cjo  H^  Og  N.,  Br^ ,  wu'd 
aus  /3-Naphtocliinon  und  Brom  in  Chloroformlösung  erhalten.  Es 
bildet  kleine,  gelbe,  leicht  zersetzliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  65 '. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  schwer  löslich  in 
kaltem  Eisessig  und  in  Benzin.  Beim  Lösen  in  Alkohol  und  beim 
Erwärmen  mit  Eisessig  geht  es  in  Brom-/3-naphtochinon  über.  3Iin, 
Th.  Zincke.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  und  von 
unterchloriger  Säure  auf  Chinone  (V.  Mittheilung).  Ueber  die 
Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Monochlor-,  Monobrom-  und  Di- 
chlor-/}-naphtochinon.  Von  Th.  Zincke  und  W.  Schmidt^).  — 
Während  aus  dem  /3-Naphtochinon  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kalk die  beiden  Verbindungen 

/CO CO  /CO 0 

C.H^  und    C,H/ 

x;h(oh).ch(oh)  \ch(oh).ch.cooh 

entstehen,  geht  das  Nitro-/3-naphtochinon  über  in  das  Lacton 

/CO 
C„H,<      >0 
^CH .  C  Cl,  N  Oj. 

*)  Ber.  27,  733—744. 
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Auch  Monochlor-,  Dichlor-  und  Moiiobrom-/J-naphtochinoii  bilden 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  andere  Producte  als  das 
/S-Naphtochinon  selbst.  Zur  Darstellung  des  Monochlor-ß-naphto- 
chinons  vertheilt  man  j3-Naphtochinon  in  der  zehnfachen  Menge 
Eisessig  und  leitet  Chlor  ein,  bis  Alles  in  Lösung  gegangen  ist. 
Die  Flüssigkeit  wird  in  etwa  3  Thle.  heifses  Wasser  gegossen  und 
dann  gekocht,  bis  sich  das  Chlornaphtochinon  in  rothen  Nadeln 
abscheidet.  Bei  dieser  Reaction  entsteht  zunächst  das  Dichlorid, 
CioHßOjCla,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Aehnlich  wird  zur 
Darstellung  des  Brom-/3-naphtochinons  verfahren.  Beim  Behan- 
deln des  Chlor-/3-naphtochinons  mit  Chlorkalklösung  entsteht  das 
Lad&n  der  U'DicMor'ß'Oxy'O'hydrozimnUcarbonsäure^ 

/CO 

^CH.CCl^.COOH. 

welches  aus  Benzol  -  Benzin  in  feinen,  prismatischen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  157«  krystallisirt.  Die  Säure  ist  aufser  in  Benzin  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich;  aus  heiCsem 
Wasser  krystallisirt  sie  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Wird  von 
Natriumcarbonat  nicht  verändert;  Natrium-  und  Barythydrat 
wirken  zersetzend  ein.  Das  Natriumsalz,  CioHß04CljNa,  ist 
körnig-krystallinisch.  Der  Meihylester^  C10H5O4CI2.CH3,  bildet 
grolse,  farblose  Krystalle  aus  Aether- Benzin  vom  Schmelzp.  77*. 
Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Chlorirung  des  Chlomaphto- 
chinons  das  Hydrindenderivat 

C«H4<^Q>CC1,, 

welches  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
\22^  krystallisirt.  Aufserdem  wurde  in  der  von  der  Säure 
C10H0O4CI2  abfiltrirten,  sauren  Flüssigkeit  noch  eine  MonoMor-- 
phtdlsäure^  C8H5O4CI,  vom  Schmelzp.  158"  aufgefunden,  welche 
mit  der  von  Auerbach i)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phtal- 
säure  erhaltenen  Verbindung  identisch  ist.  Das  Anhydrid  dieser 
Säure  schmilzt  bei  148o.  —  Die  Säure,  CioHe04Clj,  liefert  bei 
der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  oder  mit  Natriumamalgam  die 
0  -  Hydrozimnitcarhonsäure ,  C  0  0  H .  C,,  H4 .  C  H^ .  C  Hj .  C  0  0  H ,  vom 
Schmelzp.  163  bis  164<>.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk- 
lösung auf  Monobrom  - /3  -  naphtochinon  entsteht  neben  dem 
Hydrindenderivat, 

CeH,<g^>CClBr, 


»)  JB.  f.  1880,  S.  862. 
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das  Laden  der  u-Chlorbram'ß'Oxy'O'hydrozimmtcarbonsäure^ 

/CO 
C,H,<  >0 

^CH.CClBr.CO.H, 

welches  aus  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  in  farblosen,  pris- 
matischen Nadeln  vom  Schmelzp.  17.5<»  krystallisirt  und  schwerer 
löslich  als  die  entsprechende  Chlorverbindung  ist  —  Das  Ladon 
der  u-Kdo-ß-oxy-o-hydrozimmtcarbonsäure^ 

/CO 
C,H,<  >0 

XJH.CO.CO.H, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  die  Säure 
CioHe04Cl2  oder  CiüH6  04ClBr;  es  scheidet  sich  zunächst  das 
gelbe  Baryumsalz  einer  zweibasischen  Oxyketonsäure  ab,  dessen 
Zersetzung  mit  Salzsäure  das  Lacton  dieser  Säure  ergiebt.  Feine, 
büschelförmig  angeordnete  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.  246^ 
unter  Zersetzung.  In  Chloroform,  Benzol,  Benzin  schwer,  in  Al- 
kohol und  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Das  Baryumsäle^ 
CioH^jOßBa  -|-  H2O,  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag; 
beim  Zersetzen  dieses  Salzes  erhält  man  nicht  die  Oxysäure, 
sondern  immer  die  Lactonsäure.  Die  Hydroxylaminverbindung^ 
CioH<j04(NOH),  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzp.  167  bis  168^  —  Ladon  der  O'Oxyhmftapthal- 
säure  oder  o-Mandelcarbonsäureladon^ 

.CO 


I  C«H  /   >0 

I  ^CH.COOH, 


kann  aus  der  Ketonsäure,  CioH^Oß,  sowie  aus  der  Isocumarin- 
carbonsäure  ^)  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  dargestellt 
werden  und  bildet  seideglänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  151 
bis  1520.  In  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Aether  leicht  löslich. 
Liefert  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  die 
Homophtalsäure  vom  Schmelzp.  177*'.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  Dichlor -/3-naphtochinon  erhält  man  Dichlorkdoxy- 
hydrindencarbonsäure^ 


/ 


C(OH).CO,H 


CeH  /    >CC1. 
^CO, 

vom  Schmelzp.  127  bis  128",  Dichlordiketohydrinden^ 

Cfl H^<1q 0*^    ^* 


0  Die  Isocumarincarbonsäure  wird  am  einfachsten  durch  Kochen  des 
Lactons  der  o-Phenylglycerincarbonsäure  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid dargestellt. 
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farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  124  bis  125^  und  Trichlor- 
acetophenoncarbonsäure^  COOH.CgH^.CO.CCls,  Schmelzp.  142®. 
Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Chlorkalk  verschwindet  die 
Ketoxysäure  gegen  die  beiden  anderen  Producte;  bei  Anwendung 
einer  unzureichenden  Menge  von  Chlorkalk  ist  es  leicht,  auch 
diese  Ketoxysäure  zu  isoliren.  Das  Diketochlorid  geht  durch  Be- 
handeln mit  Alkali  in  Dichloracetophenoncarbonsäure,  COgH 
.  Cß  H, .  C  0 .  C H Clj,  über.  Min. 

Th.  Zincke.  Untersuchungen  über  Nitro -/3-naphtochinon. 
IL  Ueber  eine  Verbindung  von  Nitro-j3-naphtochinon  mit  Methyl- 
alkohol; von  Th.  Zincke  und  0.  Neumann^).  —  Zur  Dar- 
stellung des  /)-Naphtochinons  wird  Orange  II  mit  Zinkstaub 
reducirt  und  das  gebildete  o^Amidonaphtol  mit  Eisenchlorid  oder 
besser  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt.  — 
Nitro-/3-naphtochinon  verbindet  sich  mit  Methylalkohol  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  leicht  zu  Nitro- ß-naphtochinon- 
dimethylat  (a-Methoxy-/3-nitrodiketohydronaphtalinmethylat) , 

,0H 


C.H,<( 


^^ 9^0CH, 


CH(OCH,).C:NO.OH, 
welches  farblose,  glänzende,  tafelförmige  und  flächenreiche  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  143o  bildet  In  Methylalkohol  ist  es  schwer 
löslich,  leichter  löst  es  sich  in  heilsem  absoluten  Alkohol,  in 
Benzol  oder  Chloroform.  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  heifse 
Essigsäure  zersetzen  das  Methylat  unter  Rückbildung  von  Nitro- 
/3-naphtochinon.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  das 
Dimethylat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  neben  o-Dichlor- 
nitromethoxyäthylbenzoesäure  (s.  u.)  der  Methylester  der  o-Didilor- 
niiramethoxy  -  Aethyl  -  Benzoylcarbonsäure ,  C  Hg  0^  C .  C  0 .  C«  H4 .  C  H 
(0CH,).CCl2(N0j),  welcher  aus  Benzol-Benzin  in  glasglänzenden 
Prismen  oder  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.  90^,  in  Aether,  Alkohol 
und  Benzol  leicht  löslich.  Die  freie  o-DicUornitromeÜioxy'AetkyU 
Benzoylcarbonsäure^  CuHgOöNClj,  wird  aus  dem  Ester  durch  Ver- 
seifung mit  Sodalösung  gewonnen  und  krystallisirt  aus  Benzol-Benzin 
in  grofsen  wasserhellen  Tafeln.  Schmelzp.  116«.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol,  Alkohol  und  Aceton.  Spaltet  durch  Behandeln  mit 
Chromsäure  oder  mit  Chlorkalk  leicht  Kohlendioxyd  ab  und  geht 
in  Dichlomitromethoxy-Aethylbenzoesäure  (s.  u.)  über.  Bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  bei  120  bis  130<»  entsteht  das  Lacton 

/CO 
C,H,<  >0 


CH.CC1,N0,. 


0  Ann.  Chem.  278,  173—207. 
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O'DuMomitromethoxy^Aähylbenjsoesäure,  C  0  0  H .  C«  H^ .  C  H  (0  C  Hj) 
.GGI2NO3,  entsteht  in  reichlicher  Menge  bei  der  Einwirkung  yon 
Chlorkalk  auf  das  Methjlat  und  wii*d  dem  Bohproduct  durch  Be- 
handeln mit  Sodalösung  entzogen.  Sie  bildet  glasglänzende 
Nadeln  oder  wasserhelle  Tafeln  und  Prismen  aus  Benzol  oder 
Alkohol.  Schmelzp.  187o.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chromsäure 
kaum  angegriffen.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  in  weifsen  Pris- 
men, das  Silbersalz,  CjoHgO^NCljAg,  bildet  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  Methylester  ^  CHH11O5NCI2,  krystallisirt  aus  Aether- 
Benzin  in  glasglänzenden  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzp.  89<*. 
Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  bei  100^  oder  von  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  Säure  entsteht  das 

Lacton 

/CO 

^CH.CC1,N0, 

vom  Schmelzp.  94^  welches  auch  aus  dem  Nitro -/S-naphtochinon 
durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Wasser  oder  von  Chlorkalk  er- 
halten wird  ^).  Dieses  Lacton  liefert  mit  Leichtigkeit  unter  Ver- 
lust von  salpetriger  Säure  Dichlorniethylenpktdlid^ 

/CO 
c,h/  >0 

^CHiCCl,. 

Die   0  -  Dichlornitromethoxy  -  Aethylbenzoesäure    ist  mit  der  von 

Zincke  und  Latten  aus  dem  Lacton 

/CO 
C«H,<  >0 

^CH.CCINO.H 

erhaltenen  Verbindung  identisch. —  Das  Lacton,  CyH5  04NCl2,  und 
die  Methoxyverbindung,  Cjo  H»  0..,  N  Clj,  gehen  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  auf  160  bis  180»  in  Homophtuhäure^  C^R^ 
(CO,H) ,  C  Hj .  CO  OH,  über.  Letztere  bildet  kleine  Prismen,  schmilzt 
unter  Abspaltung  von  Wasser  bei  175o  und  löst  sich  in  Benzol, 
Benzin,  Aether  schwer,  leichter  in  Aceton  und  in  heifsem  Wasser. 
—  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Methylat  bei  Gegenwart 
von  Chloroform  entsteht  das  Chlormethylat^ 

C  H  ^^^  ^<OCH. 

'    'N:!H(0CH3).CC1N0„ 
welches  aus  Benzol-Benzin  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  117  bis  123^  krystallisirt.   Es  löst  sich  leicht  in  Aether, 


»)  Ann.  Chem.  268,  293  und  304;  JB.  f.  1892,  S.  1650  f. 
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heilsem  Alkohol  und  heilsem  Benzol,  weniger  in  Benzin,  wird  von 
Alkali  unter  Aufnahme  von  Wasser  gespalten  und  liefert  mit 
Chlorkalk  dieselben  Producte  wie  das  Methylat.  —  Durch  Er- 
hitzen des  Chlormethylats  mit  Acetylchlorid  oder  mit  Salpetersäure 
entsteht  das  Hydrat  ^„ 

yCO c<x5 

^CH(OCHa).CClNO«, 
welches  aus  Aether-Benzin  in  weifsen  Nadeln  oder  Prismen  vom 
Schmelzp.  137«  krystallisirt.  Durch  Kochen  mit  Methylalkohol 
geht  das  Hydrat  wieder  in  das  ursprüngliche  Chlormethylat  vom 
Schmelzp.  11 7^  über.  —  (hMonochJornitromethoxy'Äethyl-Benzoyl' 
carbonsäure,  COOH.CO.CeH4.CH(OCH3).CCl:NO.OH,  entsteht 
durch  Spaltung  des  Chlormethylats  durch  Natronlauge  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  wird  durch  Salzsäure  in  Freiheit  ge- 
setzt. Wasserhelle,  kleine  Krystalle  vom  Schmelzp.  189®.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  in  Eisessig,  weniger  leicht  in  Benzol  und 
in  Benzin.  Der  Methylester  krystallisirt  aus  Benzin  -  Benzol  in 
grofsen,  farblosen,  monoklinen  Tafeln  und  Prismen  vom  Schmelzp. 
100<>.  Mit  Acetylchlorid  liefert  die  Säure  die  Verbindung  Cn  H9 
(C2HgO)NC10^,  die  glasglänzende,  kurze  Prismen  aus  Benzol  vom 
Schmelzp.  179®  bildet  Löst  sich  langsam  in  Natronlauge  unter  Rück- 
bildung der  ursprünglichen  Säure.  Das  Äcetylderivat  des  MetJiyU 
esters,  Ci^Hj^OhNCI,  krystallisirt  aus  heilsem  Methylalkohol  in 
glänzenden,  kleinen  Krystallen  vom  Schmelzp.  115®.  —  Verfasser 
untersuchten  auch  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  und  von  Chrom- 
säure auf  die  o-Monochlomitromethoxy-Aethyl-Benzoylcarbonsäure. 
Mit  Chlorkalk  entsteht  die  Säure  COOH.CeH4.CH(OCH8).CClaNO, 
vom  Schmelzp.  187®;  mit  Chromsäure  erhält  man  die  o-Chlor- 
nitromethoxy  -  Aethyl  -  Benzoesäure ,  C  0  0 H .  CgH^ .  C  H  (0  C  H,) .  C  Cl 
:NO.OH  (Schmelzp.  170  bis  171®),  von  Zincke  und  Latten. 
Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100®  wird  die  Chlomitro- 
methoxy-Aethyl-Benzoesäure  in  das  vorhin  erwähnte  Lacton  um- 
gewandelt /CO 

^CH.CClrNG.OH. 

Die  Additionsfähigkeit  der  Homologen  des  Methylalkohols  ist  eine 
sehr  geringe.  Mit  Aethylalkohol  entsteht  ein  wenig  charakte- 
ristisches und  leicht  zersetzliches  Additionsproduct.  Mit  Propyl-, 
Isobutyl-  und  Amylalkohol  konnten  keine  Verbindungen  erhsdten 
werden.  Monochlor-  und  Dichlor -/5-naphtochinon  gaben  mit 
Methylalkohol  keine  Methylate;  die  Nitrogruppe  scheint  demnach 
die  Additionsfähigkeit  zu  bedingen.  Min. 


Naphtochinonchlorimide.  1695 

P.  Friedländer  und  0.  Beinhardt  Ueber  Naphtochinon- 
chlorimide 1).  —  1-4' Naphtochinonchlorimid ,  Cio He 0 N Cl,  ent- 
steht durch  Behandeln  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung 
von  salzsaurem  1-4-Amidonaphtol  mit  Chlorkalk  in  der  Kälte. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  eigelben  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  109,5^.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Eisessig  und  Alkohol,  leicht  in  heissem,  in  Ligroin,  Benzol 
und  Aether.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Chlor- 
entwickelung. Zinnchlorür  regenerirt  glatt  1-4-Amidonaphtol;  beim 
Erwärmen  mit  Natriumbisulfit  entsteht  eine  Amidonaphtolsulfo- 
säure,  die  wahrscheinlich  mit  der  von  P.  Seidel  2)  dargestellten 
identisch  ist.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf 
Naphtochinonchlorimid  in  Eisessiglösung  bei  25  bis  30^  entstehen 
2-3-Dichlor-l-4-naphtochinon  vom  Schmelzp.  189<>,  Amidonaphtol 
und  Salmiak.  Hydroxylaminchlorhydrat  verwandelt  das  Chlorimid 
in  1-4-Nitrosonaphtol  vom  Schmelzp.  190^.  —  ß-Naphtochinon' 
U'CKlorimid ^  CioHgONCl,  aus  l-Amido-2-naphtol,  Chlorkalk  und 
Salzsäure,  bildet  feine,  eigelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  86  bis  87o 
und  ist  namentlich  in  feuchtem  Zustande  sehr  zersetzlich.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  in  Petroleumätheri  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Zinnchlorür  regenerirt 
Amidonaphtol.  Mit  Natriumbisulfitlösung  entsteht  l-Amido-^- 
naphtöl'4'monosulfosäure,  CioH5(NHa)(OH)S03H,  die  weifse,  in 
heilsem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  bildet  und  sich  an  der 
Luft  violett  färbt.  Die  «-Stellung  der  Sulfogruppe  ergiebt  sich  aus 
deren  leichter  Elimination  durch  Natriumamalgam;  die  Stellung  4 
folgt  aus  der  Bildung  von  Phtalsäure  bei  der  Oxydation.  Mit 
Hydroxylamin  geht  das  Chlorimid  in  a-Nitroso-/3-naphtol  über.  — 
Analog  entsteht  aus  2-Amido-l-naphtol  das  ß-Naphtochinon-ß- 
chlorimid^  CioH^ONCl,  welches  bräunlich  gelbe  Nadeln  bildet 
Zersetzt  sich  bei  98^,  ohne  zu  schmelzen,  und  liefert  mit  Natrium- 
bisulfit 2  -  Amido  -  I  -  naphtol  -  4  -  sulf osäure ,  mit  Hydroxylamin 
/3-Nitro80-a-naphtol.  . —  Ammoniak  und  Phenylhydrazin  zersetzen 
die  Chlorchinonimide  sofort  unter  Bildung  harziger  Producte. 
Tertiäre,  aromatische  Basen  wirken  wenig  ein.  Aus  ^-Naphto- 
chinon-a-chlorimid  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man 
Naphtochinonmonoanilid ^  CioH5.0.(OH).NC6H5,  vom  Schmelzp. 
265<^,  welches  mit  dem  von  Liebermann  und  Jacobson') 
dargestellten  Körper  identisch  ist.    Mit  p-Bromanilin  erhält  man 


»)  Ber.   27,    238—244.   —    •)  Ber.  25,   424;   JB.  f.  1892,    S.  2089.    — 
»)  Ann.  Chem.  211,  36;  JB.  f.  1882,  S.  781  f. 
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die  analoge  Verbindung  CioH5.0.(OH).NCeH4Br,  in  braungelben 
Blättchen  vom  Schmelzp.  252^  Kochen  mit  Eisessig  und  Anilin 
führt  das  Monoanilid  in  Dianilid  über.  a-Naphtochinon-(«-chlor- 
imid  und  /3-Naphtochinon-/3-chlorimid  liefern  mit  Anilin  direct 
dag  von  Z  i  n  c  k  e  ^)  beschriebene  Naphtochinondianüid ,'  Cjo  H5 
.0.(XC,H5).NHCeH6,  vom  Schmelzp.  180  bis  I8I0.  —  ß-Naphta- 
chinondichlordiimid^  CiofleCNCl)^,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  salzsaures  1-2-Naphtylendiamin  und  bildet  gelbe, 
sehr  zersetzüche  Nädelchen  vom  Schmelzp.  lOb^.  Es  wird  durch 
Zinnchlorür  glatt  in  1-2-Naphtylendiamin  verwandelt  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkalk  auf  p-Brom-o-phenylendiamin  und  o-p-Di- 
brom-o-amidophenol  erhält  man  sehr  leicht  zersetzliche,  eigelbe 
Niederschläge.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Nilblau  mit  oe-Naphtochinondichlor- 
imid.  D.  R-R  Nr.  74391  vom  16.  Juni  1891 «).  —  Beim  Erwärmen 
von  «-Naphtochinondichlorimid  mit  alkjUrten  m-Amidophenolen 
nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  Nr.  68557  bilden  sich 
Oxazinfarbstoffe,  von  welchen  der  mit  Diäthyl-m-amidophenol  er- 
haltene mit  dem  Nilblau  der  Patentschrift  Nr.  45  268  identisch  ist 

Min. 

M.  Böniger.  Ueber  l-2-Amidonaphtol-4-monosulfosäure  und 
Derivate  derselben  3).  —  1'2-Amidonaphtolmafiosulfosäure  wird  aus 
1-2-Nitrosonaphtol  durch  Behandeln  mit  Natriumbisulfitlösung  und 
Salzsäure  bei  niederer  Temperatur  dargestellt  Sie  bildet  ein  röth- 
lichweifses,  krystallinisches  Pulver.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
kochender  Bisiüfitlösung  erhält  man  ihr  saures  NatriunisciUy  C^oH« 
(0H)(NH,)S03Na,  in  langen,  gelblichweilsen  Nadeln,  die  in 
kochendem  Wasser  schwer  löslich  sind.  —  l-^'Naphtochinon- 
d-nionosulfosäure^  CjoHgOsS,  entsteht  aus  der  Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (Salpetersäure, 
salpetrige  Säure,  Chlor,  Brom,  Mangan-  oder  Bleisuperoxyd).  Die 
beste  Ausbeute  erhält  man  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  von 
20  Proc.    Das  Kaliumsalz   bildet  goldgelbe  Nädelchen,   verpufft 

zwischen  170  und  175^  und  liefert  mit  Anilin  schon  in  der  Kälte 

12         A 

neben  KHSOs  Änüidonaphtochinon,  CioH5(0)(OH)(N.CeH-,).  Dieses 
krystallisirt  aus  heilsam  Alkohol,  in  dem  es  schwer  löslich  ist,  in 
goldglänzenden  Nadeln,  die  über  240®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Mit  Alkohol  und  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht,  wird 


»)  Ber.  15,  481 ;  JB.  f.  1882,  S.  786.  —  *)  PatentbL  15,  365.  —  •)  Ber. 
27,  23—30. 
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der  Körper  unter  Anilinabspaltung  in  /J-Oxy-a-naphtochinon  vom 
Schmelzp.  190"  übergeführt,  wodurch  die  Stellung  1,  2,  4  für  die 
beschriebene  Naphtochinonsulfosäure  und  Amidonaphtolsulfosäure 
festgestellt  ist.  Analog  dem  Anilin  reagiren  mit  der  1-2-Naphto- 
chinon-4-sulfosäure  o-  und  p-Toluidin,  Xylidine,  Naphtylamine, 
auch  Amidoazokörper,  z.  B.  Amidoazobenzol,  Benzolazo-a-naphtjl- 
amin,  ferner  aromatische  Diamine,  unsymmetrisch  substituirte 
Dialkylphenylendiamine,  sowie  Sulfo-  und  Garbonsäuren  dieser 
sämmtlichen  Verbindungen.  Die  ßeaction  verläuft  am  besten  in 
neutraler  oder  essigsaurer  Lösung.  Alle  die  so  erhältlichen  ß-Oxy- 
a-naphtochinonderivate  werden  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mine- 
ralsäuren in  /}-Oxy-a-naphtochinon  und  das  zu  ihrer  Bildung 
angewandte  Amin  gespalten.  Folgende  Körper  wurden  neu  dar- 
gestellt: CaoH5(0)(OH)(N.CeH4.N:N.CeH5)  aus  Amidoazobenzol 
und  1-2-naphtochinonsulfosaurem  Kalium,  unlöslich  in  Wasser  und 
in  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien;  krystallisiii;  aus  Alkohol  in  rothen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  ca.  250'>  unter  Zersetzung.    Mit  p-Phenylendiamin 

erhält  man  den  Körper  CioH5(0)(OH)(N.CgH4NHj),  als  blau- 
rothen  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Er  zersetzt  sich 
oberhalb  280<>  ohne  zu  schmelzen.  Mit  sulfanilsaurem  Natrium 
entsteht  das  Salz  CioH6(0)(OH)(N.C6H4  .SOgNa),  welches  glän- 
zende, gelbrothe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blättchen  bildet 
Unter  Anwendung  von  Naphtionat  erhält  man  C,oH5(0)(OH) 
(N.CioHcSOjNa)  als  braunrothen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
x^iederschlag.  —  Von  höherem  Interesse  sind  die  Verbindungen, 
welche  man  aus  l-2-naphtochinon-4-sulfosaurem  Kalium  und 
p-Amidodialkylanilinen  bezw.  Sulfosäuren  derselben  erhält.  Die- 
selben sind  als  ß  -  Oxyindophenöle  anzusprechen.  So  entsteht  bei 
Verwendung  von  p-Amidodimethylanilin  der  Köi'per  CioH,(())(OH) 
. N. Co H4.N (0113)2,  welcher  einen  feinpulverigen,  blauschwarzen,  in 
Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  schwer,  in  verdünnter  Natronlauge 
und  in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslichen  Niederschlag 
bildet.  Schmelzp.  232<>  unter  Zersetzung.  Mit  Zinnacetat  läfst  er 
sich  wie  Indophenol  zu  der  Leukoverbindung  CioH6(OH)(OH).NH 
.CeH4.N(CH3).2  reduciren.  Dieses  „Indophenoliceifs'^  ist  in  Essig- 
säure leicht  löslich  und  kann  durch  Drucken,  Dämpfen  und  nach- 
folgende Bichromatpassage  als  violettschwarzer  Farbstoff  auf  Wolle 
und  Baumwolle  fixirt  werden.  Die  Farben  sind  aber  nicht  alkalifest. 
Die  Verbindung  Ci,H5(0)(0H)(N.C6H4.N[CgH,].CHj.CeH4.S03H) 

Jfthratber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  für  18B4.  ^q-j 
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mittelst  p - Amidoäthylbenzylanilinsulfosäure  erhalten,  fällt  als 
schwarzblauer  Niederschlag  und  ist  in  Alkalien  leicht  löslich.  — 
1-2-Naphtochinonsulfosaures  Kalium,  mit  Eisessig  und  Anilin  oder 
mit  Anilin  aliein  unter  Zusatz  Ton  salzsaurem  Anilin  auf  ca»  120<^ 
erhitzt ,  liefert  Anilidonaphtochinonanil ,  Cio  H5  (0)  (N  H  .  C^  H:J 
(N.CtjHö),  vom  Schmelzp.  180^,  und  kann  zufolge  dieser  Um- 
setzung leicht  in  Rosinduline  übergeführt  werden.  —  Schweflige 
Säure  führt  das  naphtochinonsulfosaure  Kalium  in  1-2'Napktohydro- 
chinon-4'Sulfosäure  über,  welche  schon  früher  aus  /3-Naphtocliinon 
und  Bisulfit  von  den  Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Cie. 
(D.  R.-P.  Nr.  70867)  erhalten  wurde.  —  Die  Sulfosäure,  welche 
Schmidt  aus  2-1-Nitrosonaphtol  und  Bisulfit  erhalten  hat,  läfst 
sich  in  die  l-2-Naphtochinon-4-monosulfosäure  überführen  und  ist 
demnach  2'1-Amidonaphtoh4'nwnosulfosmre,  Sie  ist  also  mit  der 
von  Witt  und  Kaufmann  ^)  dargestellten  Säure  identisch.  Min. 
M.  Bönig  er.  Ueber  1-2-Amidonaphtolsulfosäuren  2).  —  Ver- 
fasser hat  bereits  nachgewiesen  3),  dals  bei  der  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  die  beiden  o-Xitrosonaphtole  neben  der 
Reduction  gleichzeitig  Sulfirung  an  der  unbesetzten  4 -Stelle  er- 
folgt. Ein  analoges  Verhalten  wurde  bei  einem  Nitrosodipxy- 
naphtalin  und  bei  zw^ei  Nitroso-/3-naphtolmonosulfosäuren  nach- 
gewiesen. —  l'Ämi(lo-2-7'(lwxißiaphtalin'4'monosulfosäure^  CiqH^ 
(0  H)a  (N  Hg)  S  O3  H ,  wird  aus  1  -  Nitroso  -  2  -  7  -  dioxynaphtalin 
(Dioxin  von  Leonhardt  u.  Cie.),  Natriumbisulfitlösung,  Natron 
oder  Soda  und  Salzsäure  bei  40  bis  50o  erhalten.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  heifsem  Wasser  in  grauweif sen  Blättchen,  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich,  in  kohlen- 
sauren und  kaustischen  Alkalien  sehr  leicht  löslich.  Das  Natrium- 
salz bildet  lange,  prismatische,  gelblichweifse  Krystalle  mit  3  Mol. 
Kry stall wasser.  Bei  der  Oxydation  der  Amidodioxynaphtalin- 
sulfosäure  mit  salpetriger  Säure  oder  Bleisuperoxyd  entsteht 
7'Oxy'l'2'7iaphtochinon-4'tnonosulfosäure^  deren  Kaliumsalz  beim 

Durchschütteln  mit  Anilin  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  T-Oxy- 

1    4  2,7 

ayiüidonaphtochinon ,  C,oH4  0(NCöH:,)(OH)2   (feurigrothe  Fällung), 

liefert.     Letzteres  schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb   240®  und 

ist  in  Alkohol,  in  Alkalien  und  in  Säuren  löslich.  —  l-^-Amido- 

naphtol  '4-6'  disidfosäure ,    C^o  H,  (0  H)  (N  H^)  (S  0,  H)a ,    enteteht 

durch     15ehandeln     der     1  -  Nitroso  -  2  -  6  -  naphtolmonosulfosäure 

mit  Bisulfit  und  Salzsäure  bei  25  bis  35^  und  bildet   rosenrothe 


')  Ber.  24,  3157;  JB.  f.  1891,  S.  2071  ff.  —  »)  Ber.  27,  8050—3054.  — 
*)   Siehe  das  vorangehende  Referat. 
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Nädelchen.  Das  saure  Natriumsalz  scheidet  sich  in  asbestartigen, 
schneeweifsen ,  verfilzten  Nädelchen  ab.  Durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  läfst  sich  die  Amidonaphtol-4-6-disulfosäure  in  die 
zugehörige  1- 2-Naphtochinon'4'6 -disulfosäure^  CioH4  02(SOgH)2, 
überführen.  Das  neutrale  Kaliumsalz  der  Naphtochinondisulfo- 
säure   bildet    goldgelbe   Nädelchen    und    liefert   mit   Anilin    das 

1       2 

Kaliumsalz    der   AnüidonaphtochiYum -6- sulfosäure ,   C , g H^ 0 (0 H) 

4  6 

(NC6Hb)(S03K)  (braunrothe  Flocken).  —  l-2'Amidonaphtol'4'7' 
disulfosäure^  CioH4(NH2)(OH)(SO;3)a,  entsteht  in  analoger  Weise 
aus  der  Nitrosoverbindung  der  2-7-Naphtolmonosulfosäure  (j3-Naph- 
tolmonosulfosäure  F).  Das  saure  Natriumsalz  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  weifsen,  asbestartigen  Nädelchen.  Durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  gewinnt  man  die  1-2'Naphtochinon- 
4-7-disulfosäure^  CioH4  02(S03H)2,  die  als  Kaliumsalz  in  goldgelben 
Nädelchen  sich  abscheiden  läfst.  Aus  dem  Kaliumsalz  entsteht 
unter  Bisulfitabspaltung  aniUdonaphtochinon'7'Stdfosaures  Kalium^ 

12  4  7 

CioH40(OH)(NC6Hj(S03K),  welches  aus  heifsem  Wasser  in  feurig- 
rothen  Nädelchen  krystallisirt.  3Iin, 

F.  Kehrmann  und  J.  Markusfeld.  Ueber  Chinonimide  und 
Aminochinone.  III.  Mitth.  Zur  Kenntnifs  des  2-x\mino-l-4-Naphto- 
chinonimids  ^).  —  Aminonaphtochinonimid, 

0     NH  0     NH. 


CeH,<'        I  oder        C«h/ 

imr  OTT 

liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Ammoniakbildung  als  Haupt- 
product  Oxynaphtochinmiimid  (Oximidonaphtol),  für  welches  nur 
die  tautomeren  Formeln 

0    0  0    OH 


KH. 


oder        CeH4<' 


^tb: 


in  Frage  kommen  und  welches  sich  in  kalter,  verdünnter  Natron- 
lauge löst.  Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Aminonaphtochinonimid  das  in  Natronlauge  unlösliche 

ß-Ämino-a-naphtochinon^ 

0    NH, 


r  H  / 


(T 


')  Ber.  27,  3337—3347. 
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welches  aus  Alkohol  in  granatrothen,  flachen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 202  bis  2030  krjstallisirt  und  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig 
leicht,  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich  ist.  Der  Körper  ist 
mit  einem  Aminonaphtochinon  identisch,  welches  Meerson^) 
durch  Oxydation  des  Diacetylderivats  des  Diaminonaphtols  aus 
Martiusgelb  mit  Eisenchlorid  erhielt  Zur  Darstellung  des  Körpers 
bedienten  sich  die  Verfasser  des  in  einigen  Punkten  etwas  ab- 
geänderten Me er son' sehen  Verfahrens.  —  Durch  Reduction  des 
Oxynaphtochinonimids  mit  Zinnchlorür  und  concentrirter  Salz- 
säure entsteht  4'Ämino-l-J2'naphtohydrochin(m, 


OH  OH 


c«h/ 


welches  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt  und  beim  Acetyliren 
d'ÄcdaminO'l'^-napMohydrochinondiacetat^  CigHi-iOsN  (farblose 
Prismen  aus  Alkohol,  Schmelzp.  193^),  liefert.  Durch  partielle 
Verseifung  dieses  Triacetylderiyats  mit  Natronlauge  erhält  man 
d-Acetamino-l'^-naphtohydrochinon^  CjaHnOgN,  welches  aus  sie- 
dendem Wasser  in  zolllangen,  glänzenden,  fast  farblosen  Nadeln 
krystallisirt  und  sich  schon  durch  Schmelzen,  leichter  durch  Be- 
handeln mit  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Natriumbichromat  zu 
4-Acetamm(hl-J2'naphtochinon^  CijHgOgN,  oxydiren  läfst  Dieses 
Chinon  krystallisirt  aus  viel  siedendem  Alkohol  in  langen,  hell 
granatrothen  Prismen;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Benzol,  ziemlich  gut  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Eisessig.  Es  zersetzt  sich  bei  ca.  260^  und  liefert  mit 
o-Phenylendiamin  4-AcetaminO'l-J2'naphtophena0in^  CigHi^ONj, 
welches  aus  Eisessig  in  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirt 
Schmelzp.  3701».  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  siedendem  Eisessig.  Das  Chlorhydrat  bildet 
rothe  Blätter.  Durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  erhält  man 
Aminonaphtophenazin,  welches  aus  Alkohol  in  rothgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  294°  krystallisirt  und  mit  dem  früher  a)  beschrie- 
benen Derivat  aus  Oxynaphtochinonimid  und  o-Phenylendiamiu 
identisch  ist.  Mit  alkylirten  0- Diaminen  liefert  das  Acetamino- 
naphtochinon  wohl  charakterisirte  Azoniumbasen;  mit  Hydroxyl- 
amin  entsteht  ein  iüfonoa^'w  (?),  CiaHioO^Na  (gelbe  Nadeln),  welches 
sich  bei  195  bis  200^  zersetzt  —  J2-ÄminO'l'4'tuip}Uohydrochinopi^ 


')  Ber.  21,   1195  u.  2516;   JB.  f.  1888,   S.  1482  u.  1685.   —  •)  Ber.  23, 
2453;  JB.  f.  1890,   S.  979. 
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OH 


NH, 

OTT 

entsteht  durch  Reduction  des  2-Amino-l-4-naphtochinon8  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  und  liefert  bei  der  Acetylirung  2-Acet- 
amino-l'i-naphtohydrochinondiacddi^  CigHigOsN,  welches  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzp.  259  bis  260®  bildet.  Durch  partielle  Ver- 
seifung des  Triacetylderivats  mittelst  Alkali  entsteht  2'ÄcetaminO' 
1-4-naphtohydrochinon^  welches  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid 
2'Äcet<iminO'l-4'naphtochmofi^  CiaHgO^N,  liefert.  Dieses  Chinon 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättern,  aus  Benzol  in  warzen- 
förmigen Aggregaten.  Schmelzp.  202^  Es  ist  identisch  mit  der 
von  Meerson  1)  beschriebenen  Verbindung  und  als  Parachiuon 
charakterisirt  durch  die  Unfähigkeit,  Azine  zu  bilden,  durch  seine 
gelbe  Farbe  und  durch  sein  Ozim,  dessen  Bildungs weise  und 
Constitution  den  für  die  Bildung  von  Parachinonoximen  geltenden 
Regeln 2)  entspricht.  Dieses  Oxim,  CiaHioOjNj,  krystallisirt  aus 
siedendem  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei 
195  bis  200^,  ohne  zu  schmelzen.  Durch  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür und  alkoholischer  Salzsäure  wird  es  unter  Abspaltung  des 
Acetylrestes  in  das  Diaminonaphtol  aus  Martiusgelb  verwandelt 
Nach  Meerson^)  liefert  Aminonaphtochinonimid  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  ein  Diacetylderivat  vom  Schmelzp.  178^. 
Im  Widerspruch  mit  diesen  Beobachtungen  erhielten  Verfasser  aus 
Aminonaphtochinonimid  stets  ein  Gemenge  von  2-Acetamino-l-4- 
Chinon  (gelb)  und  4-Acetamino-l-2-Chinon  (roth).  Die  Einwirkung 
des  Essigsäureanhydrids  hat  daher,  wie  diejenige  siedenden  Wassers, 
die  Abspaltung  eines  Stickstoffatoms  als  Ammoniak  zur  Folge. 
Nach  Meerson  soll  ferner  sowohl  Oxynaphtochinonimid  wie  sein 
neues  Aminonaphtochinon  durch  Acetylirung  nach  Liebermann 
eine  und  dieselbe  Triacetylverbindung  liefern,  die  durch  Ver- 
seifung und  Oxydation  nur  das  dem  neuen  Aminonaphtochinon 
entsprechende  Acetaminochinon  geben  soll.  Diese  Angaben  sind 
sämmtlich  irrthümlich.  3Iin, 

E.  Schunck  und  L.  Marchlewski.  Zur  Kenntnifs  des 
Naphtazarins  und  über  die  Bildung  der  Naphtocyaninsäure  *).  — 
Naphtazarin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  einigen  Tropfen  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  im  Rohr 
auf  ca.   170^  ein  Dioxim,  C10HJJO4N2,  welches  aus  verdünntem 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  40,  257;  JB.  f.  1889,  S.  1620  f.  —  •)  Ber.  23,  130; 
JB.  f.  1890,  S.  663.  —  *)  1.  0.  —  *)  Ber.  27,  3462—3465. 
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Alkohol  in  hellbraunen  Nädelchen  krystallisirt  Schmelzpunkt 
unscharf.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  Alkalien, 
schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol.  —  Xaphtazarin 
lälst  sich  nicht  direct  acetyliren.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, entwässertem  Natriumacetat  und  Zinkstaub  liefert  es 
durch  Reduction  und  gleichzeitige  Acetylirung  Tetraacdyhlioxy- 
a-naphtohydrochinon,  Cl^HiöOs,  welches  aus  Eisessig  in  mikro- 
skopischen, flachen,  beiderseitig  zugespitzten  Prismen  krystallisirt. 
Schmelzp.  277  bis  279^  Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Diese  That- 
sachen,  sowie  auch  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Naphtazarins 
und  seine  Bildung  aus  l-4'-Dinitronaphtalin  beweisen,  dafs  dem- 
selben die  Constitutionsformel: 

OH  0 

HO/Y"" 

0 

zukommt.  —  Naphtocyaninsäwre  entsteht  nur  aus  /S-Dinitronaph- 
talin  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  einer  wässerigen 
Lösung  Ton  Cyankalium.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  blau 
gefärbte  Kaliumsalz  der  Naphtocyaninsäure  ab.  Aus  dem  a-Di- 
nitronaphtalin  entsteht  ein  ganz  anderer  Körper.  Min, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtazarin  aus  ai-a4-Dinitro- 
naphtalin.  D.  R.-P.  Nr.  76  922  i).  —  Gleich  dem  a,-068-Dinitro- 
naphtalin  läfst  sich  auch  das  -i-ai-Dinitronaphtalin  beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  (von  66®  Be.)  unter  Zugabe  geeigneter 
Reagentien  (Reductionsmittel ,  wie  aromatische  Amine,  Metalle, 
reducirende  Salze)  in  ein  Zwischenproduct  verwandeln,  w^elches 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Naphtazarin  liefert      Sd. 

S.  C.  Hook  er.  Synthese  des  Lapachols^).  —  Durch  Erhitzen 
von  Oxynaphtochinon  mit  Valeraldehyd  und  concentrirter  Salz- 
säure in  essigsaurer  Lösung  wurde  ein  isomeres  Lapachol  erhalten, 
welches  bei  119  bis  120^  schmilzt,  ein  Acetylproduct  vom  Schmelzp. 
740  liefert  und  mit  Alkalien  violett  gefärbte  Salze  bildet  Deri- 
vate dieses  Körpers  waren  identisch  mit  Substanzen,  welche  vom 
Lapachol  aus  hergestellt  waren.  Mg. 

Samuel  C.  Hooker  und  William  C.  Carnell.  Umwand- 
lung von   0-  in   p-  und  von   p-  in  0  -  Chinonderivate.    Die   Con- 


^)  Patentbl.  15,  787.  —  *)  Chem.  New8  69,  37. 
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densation  von  Aldehyden  mit  /3-Hydroxy-a-Naphtochinon  i).  — 
Gelegentlich  der  Untersuchungen  in  der  Lapacholgruppe  sind  zahl- 
reiche Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  (I)  dargestellt 
worden,  die  vorzugsweise  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Mineral- 
säuren Wasser  bezw.  Halogenwasserstofi  abspalten  und  isomere 
Anhydride  (vergl.  Formel  II  und  III)  liefern. 


0  0 


I. 


X.(OH,Cl,Br) 

II. 
OH 


I  IIL 

-0 


\/\/ 


0  0  u 

«-Anhydrid        Pseudo-  oder  /J- Anhydrid 

Soweit  jetzt  Untersuchungen  in  dieser  Riditung  in  der  Lapachol- 
gruppe ausgeführt  sind,  steht  es  fest,  dafs  Substanzen  von  der  all- 
gemeinen Formel  (I)  durch  Mineralsäuren  leichter  in  (/3-)  als  in 
(a-)Anhydrid  verwandelt  werden,  ein  Wechsel,  der  eine  Verwandlung 
der  para-  in  die  ortho-Chinongi'uppe  einschliefst  Um  zu  sehen, 
wie  weit  die  Bildung  dieser  /3- Anhydride  sich  verallgemeinern 
läfst,  haben  Verfasser  das  Verhalten  von  Verbindungen,  die  syn- 
thetisch aus  Aldehyden  und  /3-Hydroxy-a-naphtochinon  dargestellt 
sind,  untersucht.  Erhitzt  man  die  von  Zincke  und  Thelen  be- 
schriebene, aus  Benzaldehyd  und  Hydroxynaphtochinon  dargestellte 
Verbindung,  das  Benzylidendihydroxynaphtochinon,  in  essigsaurer 
Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht  das  a-ß-Anhydrid 
des  BenzylidendihydroxynapMochinons^  C87H14O5,  das  durch  Kochen 
mit  Alkali  in  Benzylidendihydroxynaphtochinon  zurückverwandelt 
wird.  Mit  o-Toluylendiamin  bildet  das  Anhydrid  ein  Ajzin^ 
C34H20N2O3,  das  aus  orangegelben,  mikroskopischen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  245"  besteht.  Das  AethyJidendihydroxyruiphtochinon^ 
welches  von  Sc  hoch  aus  Acetaldehyd  und  Hydroxynaphtochinou 
erhalten  worden  ist,  läfst  sich  durch  Behandlung  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  quantitativ  in  das  a-ß-Anhydrid  des  Aethy- 
lide^idihydroxynaphtochinons ^  C22H,2  05,  überführen,  das  orange 
gefärbte  Nadeln  bildet,  die  mit  o-Toluylendiamin  ein  Azin  von 
der  Formel  C^gHi^N-^O^  geben.  Auch  das  Amylidendthydroxy- 
naphiochinon ,  das  aus  Valeraldehyd  und  Hydroxynaphtochinon 
dargestellt  wurde,  gab  ein  a-ß-Anhydrid^  Cj^HjgOö,  welches  kleine, 
orange  gefärbte  Nadeln  darstellt  und  mit  o-Toluylendiamin  ein 
Azin^  C32H24N2O8  (orangerothe  Nadeln),  bildet  Auch  mit  Ciimin' 
äldehyd,   Scdicylaldehyd  bezw.  Zimnitdldehyd  und  Hydroxynaphto- 
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chinoii  wurden  Chinone  und  aus  diesen  die  rothgefärbteu,  krj- 
stallinischen  Anhydride  dargestellt.  Tr, 

Samuel  C.  Hooker  und  J.  G.  Walsh.  Umwandlung  von 
o-  in  p-  und  von  p-  in  o-Chinonderivate.  Dinaphtyldichinon  *).  — 
Verfasser  haben  die  Angaben  0.  Korn's,  dafs  bei  der  Oxydation 
des  Dinaphtyldichinons  in  alkalischer  Lösung  durch  den  Luft- 
sauerstoff eine  gelbe  Verbindung,  nämlich  Dihydroxydinaphtyl- 
dichinon  entstehe,  experimentell  controlirt  und  fanden  hierbei, 
dafs  das  unter  genanntem  I^amen  erwähnte  Chinonderivat  nichts 
Anderes  ist,  als  das  bereits  bekannte  ß^-Hydroxy-a-naphtochinon, 
Mit  diesem  Körper  stimmen  alle  Eigenschaften,  die  Korn  von 
sogenanntem  Dihydroxydinaphtyldichinon  angiebt,  überein,  mit  Aus- 
nahme des  Schmelzpunktes,  den  Korn  bei  245  bis  250<^  angiebt, 
während  das  /3-Hydroxy-ot-naphtochinon  bei  190  bis  19P  schmilzt. 
Vei'fasser  haben  nun  das  erwähnte  Product  dargestellt  und  das 
erhaltene  Product  mit  dem  /8-Hydroxy-a-naphtochinon  identificirt 
Der  von  Korn  angegebene  Schmelzpunkt  scheint  durch  ein  Ver- 
sehen falsch  angeführt  zu  sein,  denn  auch  das  von  den  Verfassern 
dargestellte  Product  hatte  den  bekannten  Schmelzpunkt  Es  ist 
also  hier  eine  ümlagerung  eines  jS-Naphtochinons  in  ein  a-Naphto- 
chinon  erfolgt.  Tr. 

Samuel  C.  Hooker.  Darstellung  und  Eigenschaften  von 
Bromlapachol 2).  —  Um  Bromlapachol^  Ci.HigBrÜ^,  zu  bereiten^ 
reducirt  man  Dibrom-/3-lapachon  in  alkalischer  Lösung  mit  Zink- 
staub ganz  analog,  wie  man  Brom-/3-lapachon  in  Lapachol  über- 
führt. Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  und  schmilzt 
bei  170  bis  17  P.  Man  kann  auch  Bromlapachol  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  wieder  in  Dibrom-j8-lapachon  verwandeln. 
Löst  man  Bromlapachol  in  concentrirter  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht eine  intensiv  rothe  Lösung,  aus  der  Wasser  das  n^-Brom^ 
ß-lapachon,  CiaHnBrOg,  abscheidet  Aus  Alkohol  krystallisirt  das 
Product  in  orangerothen  Nadeln,  die  bei  205^  unter  Zersetzung 
schmelzen  und  mit  o-Toluylendiamin  in  essigsaurer  Lösung  ein 
gelbes  Azin  geben.  Wirkt  auf  n'-Brom-/J-lapachon  Brom  Wasser- 
stoff in  der  Wärme  ein,  so  entsteht  n^-Brom-c^lapachon^  CiäHjjBrO,, 
welches  aus  Alkohol  in  gelben  Platten  vom  Schmelzp.  172,5  bis 
173,5«  krystallisirt.  Löst  man  diese  «-Verbindung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  verdünnt  nach  15  Minuten  langem  Stehen,  so 
fällt  die  orangerothe  /3 -Verbindung  wieder  aus.  Bei  Einwirkung 
von  kochendem,  wässerigem  Alkali  geht  sowohl  dies  a-  als  auch 
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(las  Brom-/3-lapachon  in  Bromhydroxyhydrölapachol^  Ci5Hi5Br04, 
vom  Schmelzp.  164,5  bis  165,5'>  über.  Tr. 

Samuel  C.  Hooker  und  Ellwood  Wilson.  Umwandlung 
von  0-  in  p-  und  von  p-  in  o-Chinonderivate.  Die  Hydroxime  der 
Lapacholgruppe  ^).  —  Wird  Lapacholhydroxim  mit  concentrirten 
Mineralsäuren  behandelt,  so  entsteht  das  Hydroxim,  das  Pater nö 
und  Minunni  aus  /3-Lapachon  darstellten.  Diese  Umwandlung 
zeigt,  dafs  die  Substitution  von  (NOH)  für  den  Chinonsauer- 
stofE  die  Tendenz  nicht  verändert  hat,  welche  die  Bildung  von 
Pseudoanhydriden  oder  /3  -  Naphtochinonderivaten  bedingt.  Auch 
das  Hydroxim  des  Hydroxyhydrolapachols  geht  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Mineralsäuren  in  das  Hydroxim  des  /J-Lapachons  über. 

0  0  0-, 


-^^^Xh,  /V^C,H,oOH  (^  Y  ^ÄH.o 


OH 


NOH  NOH 


NO 
Lapacholhydroxim      Hydroxyhydrolapacholhydroxim      /9-Lapachonhydroxim 

Die  Umwandlung  des  Lapacholhydroxims,  CisHißNOj,  in  /3-Lapa- 
chonhydroxim  erreicht  man  am  besten  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure; nebenbei  wird  eine  geringe  Menge  von  a-Lapachonhydfoxim- 
gebildet  Das  Hyäroxyhydrölapachölhydroocim,  C15H17NO4,  bildet 
gelbe  Tafeln  oder  Prismen,  die  bei  165  bis  170«  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  führt  das  Hydroxim  in 
die  Hydroxime  von  a-  und  /5-Lapachon  über,  jedoch  wird  die 
«-Verbindung  nur  in  geringer  Menge  gebildet.  Tr, 

A.  G.  Perkin  und  F.  Cope.  Anthrachinonderivate  2).  —  Als 
unreines  Anthrachinon  in  der  üblichen  Weise  behufs  Reinigung 
mit  Schwefelsäure  erhitzt  und  die  Säuremischung  mit  siedendem 
Wasser  ausgezogen  wurde,  setzte  die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit 
Krystalle  ab,  die  aus  ß-Methylanthrachinon  bestanden.  Verfasser 
stellte  nun  Versuche  an,  um  aus  dem  /3 - Methylanthrachinon  die 
Pürpurincarbonsäure  darzustellen,  und  diese  mit  der  natürlichen, 
im  Krapp  enthaltenen  Säure  zu  vergleichen.  Zunächst  wurde  zu 
diesem  Zwecke  das  /3-Methylanthrachinon  in  bekannter  Weise  in 
ß'Änthrachinoncarbonsäure^  Cj^HisO^,  verwandelt.  Diese  Säure 
wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  160<^  sulfonirt  und  mit- 
telst ihres  Anilinsalzes  gereinigt.  Aus  dem  Anilinsalz,  CO  OH 
.Ci+HeOa.SOaH.CflHjXHa,  wurden  das  neutrale  und  saure  Na- 
triumsalz, sowie  das  Baryumsalz  dargestellt.    Durch  Erhitzen  des 
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Natriumsalzes  mit  einer  Mischung  von  Aetznatrou,  Salpeter  und 
Wasser  im  Autocia ven  auf  160®  entstand  m-Hydroxyanthrachinon- 
ß'Carbonsäure^  CigH^O;,  =  C,4H703COOH,  die  ein  gelbes  Pulver 
vom  Schmelzp.  314®  bildet.  Erhitzt  man  das  Natriummonosulfonat 
mit  Aetznatron,  Salpeter  und  wenig  Wasser  im  Autoclaven  auf 
190  bis  200^  so  resultirt  AHzarin-ß-carhonsäure.  Aus  Nitrobenzol 
krystallisirt  dieselbe  in  arangerothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  305^. 
Von  Salpetersäure  (1,42)  wird  die  fein  gepulverte  Alizarincarbon- 
säure bei  Gegenwart  von  Essigsäure  nitrirt  und  liefert  dann  Nitro- 
älijsarin-ß'Carbonsäure,  C^KyNOg  =  COOH.Ci4H4  0,(OH)jNOj, 
die  aus  Nitrobenzol  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  288<> 
gewonnen  wird.  Als  Alizarincarbonsäure  mit  Arsensäure  und 
Schwefelsäure  auf  160'^  eine  Stunde  erhitzt  wurde,  entstand  Pur- 
purin-ß-curbonsäure^  CißH^Oj  =  CuHjOj.COOH.  Dieselbe  bildet 
rothe  Nadeln  aus  Nitrobenzol,  schmilzt  über  315"  und  entspricht 
einer  der  beiden  nachstehenden  Formeln.    Die  so  gewonnene  Säure 

HO     CO  HO     CO 

COOK  /\/\/\ 


HO 


HO 


ICOOH 


HO     CO 


HO     CO 


stimmt  nicht  mit  der  Purpurincarbonsäure  aus  dem  Krapp  über- 
ein und  ist  anzunehmen,  dafs  bei  dieser  natürlichen  Säure  die 
Carboxylgruppe  vermuthlich  in  (a)-Stellung  sich  befindet.      Tr. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /9-Chloranthrachinon.  D.  B,-P, 
Nr.  75  288  vom  5.  October  1893 1).  —  Ebenso  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe selbst,  lassen  sich  auch  deren  Halogensubstitutions- 
producte  mit  Phtalsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid  condensiren  und  man  erhält  so  z.  B.  unter  Verwendung 
von  Chlorbenzol  die  Chlorbenzoyl-o-benzoesäure;  diese  liefert 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  /J-Chloranthra- 
chinon.  Die  Chlorhenzoifl-o-benzoesäure  schmilzt  bei  147  bis  148^; 
das  ß-  Chloranthrachinon  ist  identisch  mit  dem  von  Ree  aus  Ben- 
zoyl  -  m  -  chlor  -  o  -  benzoesäure  erhaltenen.  Min, 

E.  Schunk  und  L.  Marchlewski.  Zur  Kenntnifs  des  Anthra- 
chinonoxims  *).  —  Zur  Darstellung  des  Oxims  erhitzt  man  Anthra- 
chinon  in  alkoholischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  auf 
180°  unter  Druck.  Von  dem  unangegriffenen  Ghinon  wird  das 
Oxim  durch  Auflösen  in  Natronlauge  getrennt.     Feine,   hellgelbe 
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Nädelchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.  224^  bei  raschem 
Erhitzen.  Sehr  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen,  organischen 
Lösungsmitteln.  Das  Oxim  widersteht  dem  Beckmann 'sehen 
Gemisch,  wie  auch  heifser,  concentrirter  Schwefelsäure  sehr  gut. 
Es  gelang  nicht,  ein  Acetylderivat  darzustellen;  dagegen  entstehen 
Methyl-,  Aethyl-  und  Benzyläther  sehr  leicht,  wenn  man  die  in 
dem  entsprechenden  Alkohol  gelöste  Alkaliverbindung  des  Oxims 
mit  der  berechneten  Menge  des  Alkyljodids  versetzt  und  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Die  Methyl-  und  Aethyläther  krystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  in  hellgelben  Nädelchen,  der  Benzyläther 
bildet  goldgelbe  Nädelchen.  Die  Aether  liefern  mit  gasförmiger 
Salzsäure  in  ätherischer  Lösung  kein  Chlorhydrat;  beim  Kochen 
mit  Jodwasserstoffsäure  bilden  sich  Jodalkyle.  Demnach  sind  die 
Aether  Sauerstoffäthef  der  Formel 

C:N.OR 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  beizenfärbender  Farbstoffe  aus 
Dinitroanthrachinon.  D.  R.-P.  Nr.  72  685  vom  5.  Juni  1892») 
(IL  Zusatz  zum  Patente  Nr.  67 102).  —  Das  beim  Nitriren  von 
Anthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehende  Gemisch  von 
Dinitroanthrachinonen  läfst  sich  durch  geeignete  Behandlung  mit 
Lösungsmitteln  in  drei  Isomere  zerlegen.  Das  1^4' -Di- o -nitro- 
anthrachinon  bleibt  beim  Auskochen  mit  Alkohol  u.  dergl.  zurück. 
Der  in  Lösung  gegangene  Antheil  des  Rohproducts  wird  durch 
fractionirtes  Krystallisiren  aus  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  in  die 
leicht  lösliche  a-  und  die  schwerer  lösliche  /^-Verbindung  (Schmelzp. 
ca.  300^)  zerlegt.  Die  beiden  letzteren  liefern  beim  Behandeln 
mit  rauchender  und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ebenfalls 
beizenfärbende  Farbstoffe  von  grünerer  Nuance  als  die  ent- 
sprechenden des  l,4'-Di-o-nitroanthrachinons.  Min. 

Heinrich  Off  ermann.  Zur  Geschichte  des  Anthracens  2). 
—  Von  den  theoretisch  möglichen  zehn  Dioxyanthrachinonen  sind 
neun  dargestellt  und  von  diesen  fünf  in  ihrer  Constitution  er- 
kannt, nämlich  Alizarin  «j/Jj,  Chinizariu  ai«,,  Purpuroxanthin 
«1  ß2 ,  Hystazarin  ßi  ß^  ^^^  Anthrarufin  0^  Og.  Für  die  übrigen 
bekannten  Dioxyanthrachinone  ist  die  Wahl  zwischen  je  zwei 
Structurformeln  möglich  und  zwar  für  Metabenzdioxyanthrachinon 
{ß\ß%  oder  ßia\)^    Antlu*aflavinsäure  (/3i/3s  oder  /^^i«*),   Chrvsazin 
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(«1/3,  oder  «i«*),  Isoanthraflavinsäure  (oioc^  und  ßißi).  Von  den 
vierzehn  theoretisch  möglichen  Trioxyanthrachinonen  sind  nur  sechs 
dargestellt  worden,  nämlich  Purpurin,  Anthrs^allol,  Oxychrysazin, 
Flavopurpurin ,  Anthrapurpurin,  Metabenztrioxyantbrachinon  und 
von  diesen  sind  nur  Purpurin  und  Anthragallol  ihrer  Constitution 
nach  bekannt.  Die  Existenz  des  von  Dehnst  erhaltenen  Meta- 
benztrioxyanthrachinons  steht  im  Widerspruche  mit  den  An- 
gaben anderer  Chemiker.  Verfasser  beschäftigte  sich  zunächst 
mit  der  Darstellung  des  Metabenzdioxyanthrachinons,  Anthrarufins 
und  der  Anthraflavinsäure.  Um  m-  Oxybenzoesäure  in  einfacher 
und  bequemer  Weise  und  in  fast  quantitativer  Ausbeute  zu  er- 
halten, wird  Benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  ca.  20proc.  Anhydridgehalt  auf  210®  in  m-Benzoesulfo- 
säure  verwandelt,  und  das  saure  m-benzoesulfosaure  Natrium  mit 
Kalinatron  geschmolzen.  Die  so  erhaltene  m-Oxybenzoesäure  vom 
Schmelzp.  200,8®  wurde  mit  der- fünf  fachen  Menge  10  Proc.  Wasser 
enthaltender  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von  210®  vier 
Stunden  lang  erhitzt.  Aus  je  100  g  Oxybenzoesäure  wurden  er- 
halten :  43,4  g  Anthraflavinsäure,  4,6  g  Metabenzdioxyanthrachinon^ 
2,0  g  Anthrarufin,  26,3  g  in  Wasser  lösliche  Sulfosäure,  18  g  in 
Säure  unlösliche,  aber  in  Natronlauge  lösliche  Körper.  Wird 
dagegen  das  Gemisch  von  Oxybenzoesäure  und  concentrirter 
Schw^efelsäure  ohne  Wasserzusatz  auf  190®  erhitzt,  so  entsteht  eine 
«i-Anthraflavinsulfosäure,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  Flavo- 
purpurin, beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  250®  durch  hydrolytische  Spaltung  reine  m-Oxybenzoe- 
säure  liefert.  —  Beim  Schmelzen  der  auf  dem  angegebenen  Wege 
erhaltenen  Anthraflavinsäure  mit  Kali  entstand  Flavopurpuiin,  aber 
es  bildeten  sich  keine  Spaltungsproducte.  Bei  der  Kalinatron- 
schmelze von  m-Bengdioxyanthrachinon  entstand  bei  einer  Tem- 
peratur von  190®  das  über  330®  schmelzende  Anthrapurpurin, 
CuH;,02(OH)3,  dessen  Acäylverbindung ,  Ci4H:,02(OCOCH3)5,  in 
feinen,  weifseu  Nadeln  vom  Schmelzp.  220®  krystallisirt  Wird 
dagegen  die  Kalinatronschmelze  des  m  -  Benzdioxyanthrachinons 
auf  290  bis  300®  erhitzt,  so  entsteht  das  von  Dehnst  beschrie- 
bene 3Ietabenztrioxfßanthrachinon,  welches  aus  kochendem  Alkohol 
in  kleinen,  rothen  Nadeln  krystallisirt,  und  eine  Acetylverhindung^ 
Ci4 H5  0a(0 CO C  113)3  gelbe  Blättchen  aus  F^isessig  vom  Schmelzp. 
205®,  bildet.  Spaltungsproducte  des  m  -  Benzdioxyanthrachinons 
wurden  in  der  Schmelze  nicht  aufgefunden,  um  zu  solchen  Pro- 
ducten  zu  gelangen,  wurden  die  a-  und  /3 - Anthrachinondisulf 0- 
säuren  der  Kalischmelze  unterworfen.   Hierbei  ging  die  ce-Anthra- 
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chinondisulfosäure  zunächst  in  Anthraflavinsäure  über,  und  bei 
weiterem  Erhitzen  bildeten  sich  m-Oxybenzoesäure,  p-Oxybenzoe- 
säure,  Protocatechusäure  und  höchst  wahrscheinlich  1-2-3-Dioxy- 
benzoesäure.  Die  Kalischmelze  der  /)  -  Anthrachinondisulf osäure 
lieferte  bei  220^  Anthrapurpurin ,  bei  einer  Temperatur  von  280 
bis  290°  Metabenztrioxyanthrachinon,  in  welches  auch  das  Anthra- 
purpurin  bei  höherer  Temperatur  in  der  Kalischmelze  übergeht. 
Als  SpaJtungsproducte  finden  sich  in  der  Kalischmelze  der 
/3  -  Anthrachinondisulf osäure  nur  m  -  Oxybenzoesäure  und  Proto- 
catechusäure. —  Aus  diesen  Untersuchungen  zieht  der  Verfasser 
den  Schlufs,  dafs  den  besprochenen  Di-  und  Trioxyanthrachinonen 
die  folgenden  Structurformeln  zukommen: 
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Edward  Schunck  und  Leon  Marchlewski.  Die  Mono- 
alkyläther  des  Alizarins^).  —  MonomethylaUzarin  schmilzt  bei 
228  bis  2290  und  giebt  ein  bei  186  bis  187o  schmelzendes  Acetyl- 
derivat.  Monoäthylalizarin  schmilzt  bei  188  bis  189®,  sein  Acetyl- 
derivat  bei  24P.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  in  diesen  Ver- 
bindungen das  Alkyl  das  Wasserstoffatom  der  ß  -  Hydroxylgruppe 
Terdrängt  hat.  Versuche,  die  diesen  isomeren  Aether  des  Aliza- 
rins  darzustellen,  blieben  erfolglos.  Min, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Brom-  und  Chloralizarin. 
D.  R.-P.  Nr.  77179  vom  13.  August  1893  2).  —  Brom-  und  Chlor- 
alizarin erhält  man  leicht,  wenn  man  die  gewöhnliche  Alizarin- 
sulfosäure  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  mit  Brom  bezw.  Chlor, 
oder  mit  solchen  Substanzen,  die  Brom  bezw.  Chlor  entwickeln, 
behandelt.     Das  so  gewonnene  Brom-  bezw.  Chloralizarin   verhält 
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sich  in  seinen  Färbungen  ähnlich  wie  Alizarin,  zeichnet  sich  aber 
vor  demselben  dui'ch  erhöhte  Walk-  und  Lichtechtheit  aus.    Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Methyläthers  des  o-Oxy- 
anthrachinons.  D.  R.-P.  Xr.  75054  vom  16.  Mai  1893 1).  —  Das 
durch  Nitriren  des  Anthrachinons  in  schwefelsaurer  Lösung  erhält- 
liche Mononitroanthrachinon  läfst  sich  durch  Behandlung  mit  Aetz- 
alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  methylalkoholischer  Lösung 
in  der  Siedehitze  leicht  in  den  Methyläther  des  Oxyanthrachinons 
überführen.  Derselbe  ist  in  Wasser  so  gut  wie  ^unlöslich;  in  Al- 
kohol, Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  löst  er  sich  leicht; 
er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Kryställchen  vom  Schmelzp. 
140  bis  145<>;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  gelb- 
rother  Farbe.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitrooxyanthrachinon.  D.  R,-P. 
Nr.  73  860  vom  2.  April  1893  2).  —  Während  das  Dinitroanthi-a- 
chiuon  von  wässerigen  Alkalien  fast  nicht  angegriffen  wird, 
läTst  sich  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali-  oder  Natron- 
lauge in  der  Wärme  leicht  ein  Nitrooxyanthrachinon  darstellen. 
Es  bildet  ein  röthliches  Pulver,  das  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
krystallinisch  erhalten  werden  kann.  Es  schmilzt  unscharf  bei 
165  bis  170<*;  es  soll  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  dienen.    Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  «-Nitroverbindungen  der  Oxyanthra- 
chinonfarbstoffe.  D.  K.-P.  Nr.  74598  vom  31.  Januar  1893»).  — 
Ebenso  wie  die  Essig-  und  Benzoesäureester  des  Alizarins  gehen 
auch  die  Arsensäureester  der  Oxyanthrachinone  beim  Nitriren  in 
schwefelsaurer  Lösung  in  «-Nitroverbindungen  über.  Die  Arsen- 
säureester werden,  wie  in  der  Patentschrift  Nr.  69  933  beschrieben, 
durch  Eintragen  von  Arsensäure  in  die  Lösung  des  Alizarins  u.  s.  w. 
in  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt.  Zur  Nitrirung  dieser 
Ester  verfährt  man  im  Allgemeinen  in  der  Weise,  dafs  man  ihre 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  der  nothwendigen  Menge 
Salpetersäure,  Salpeterschwefelsäure,  Salpeter  oder  eines  anderen 
Nitrates  versetzt  und  den  gebildeten  Arsensäurenitroester  durch 
Erllitzen  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien  vei'seift.  Eine' Tabelle 
giebt  die  F^igenschaften  der  aus  Alizarin,  Flavopurpurin,  Anthra- 
purpuriu  und  Alizarinbordeaux  erhaltenen  a-Nitrokörper  an.   Min. 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a  -  Nitroalizarin. 
P.  R.-P.  Nr.  74431  vom  21.  August  1892 1).  —  Wird  Alizarin  in 
rauchender  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  der  molekularen  Menge 
Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht  glatt  dasselbe  a-Nitroalizarin, 
welches  nach  der  Patentschrift  Xr.  66811  durch  Behandeln  von 
Benzoylalizarin  mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhalten  wird, 
während  beim  Nitriren  in  gewöhnlicher,  concentrirter  Schwefel- 
säure fast  nur  /3-Nitroalizarin  gebildet  wird.  3Iin, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosäure  des 
a-Nitroalizarins.  D.  R.-P.  Nr.  74212  vom  5.  Januar  1893  [H.  Zusatz 
zum  Patente  Nr.  66811  vom  5.  März  1892  2)].—  Die  aus  Anthra- 
chinon-a-disulf osäure  erhältliche  Alizarinsulf osäure  läfst  sich,  gleich 
dem  Alizarin  selbst,  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  ben- 
zoyliren  und  dann  in  die  «-Nitroverbindung  überführen.  Die 
alkalischen  Lösungen  der  a-Nürodlizarinsulfosäure  sind  blau,  das 
Natriumsalz  ist  in  Alkohol  oder  überschüssiger  Lauge  leicht 
löslich.  Die  entsprechende  Amidoverbindung  liefei't,  der  Chinolin- 
reaction  unterworfen,  ein  grün  färbendes  Product.  Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  j3-Nitroverbinduugen  der  Oxyanthra- 
chinoue.  D.  R-P.  Nr.  74  562  vom  31.  Januar  1893  3).  —  Beim 
Nitriren  des  Borsäureesters  des  Alizarins  in  schwefelsaurer  Lösung 
entsteht  glatt  und  quantitativ  ß-Nitroali zarin.  Den  Alizarinester 
der  Borsäure  erhält  man,  indem  man  in  eine  Lösung  von  Alizarin 
in  concentrirter  Schwefelsäure  Borsäure  einträgt.  In  diese  Lösung 
läfst  man  bei  niederer  Temperatur  die  erforderliche  Menge  Sal- 
petersäure einfliefsen  und  giefst  nach  längerem  Stehen  in  Wasser. 
Den  Niederschlag  löst  man  in  Natronlauge  und  fällt  kochend  mit 
Salz-  oder  Schwefelsäure  aus,  wobei  sich  das  /3 - Nitroalizarin  in 
reinem  Zustande  abscheidet,  indem  der  Borsäureester  durch  die 
vorangegangenen  Operationen  bereits  gespalten  wird.  Ebenso 
erhält  man  die  bekannten  /^-Nitroverbindungen  des  Flavopurpurins, 
Anthrapurpurins  und  Alizarinbordeaux.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Baver  u.  Co.  in  Eiber- 
feld.  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter,  stickstoffhaltiger 
Alizarinfarbstoffe.  D.  R.-P.  Nr.  7.5076  vom  25.  Februar  1893^J.  — 
Werden  die  a- Amidoverbindungen  der  Oxyauthrachinonfarbstoffe 
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(«- Amidoalizarin,  a  -  Amidoflavopurpurin,  a  -  Amidoanthrapurpuri  n, 
siehe  Patentschriften  Nr.  66811,  Nr.  70515,  Nr.  74598)  mit  Ha- 
logenalkylen  in  alkoholischer  Lösung  bei  höherer  Temperatur 
(150°)  behandelt,  so  entstehen  alkylirte  Verbindungen,  welche 
Beizen  in  bedeutend  blaueren  Tönen  anfärben,  als  die  Ausgangs- 
producte.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  n.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrarufin-  und 
Chrysazinmethyläther.  D.  R.-P.  Nr.  77818 1).  —  Das  Gemisch  der 
Dinitroanthrachinone  wird  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  in  ein  Gemenge  der  Aether  der  Dioxyanthrachinone 
übergeführt.  Zur  Trennung  dieser  Aether  behandelt  man  das 
.  Product  mit  heilsem  Benzol,  wobei  der  Aether  des  Chrysazins  in 
Lösung  geht,  während  jener  des  Anthrarufins  ungelöst  bleibt 
Der  Methyläther  des  Anthrarufins  schmilzt  bei  230<^,  das  Methoxy- 
chrysazin  bei  215<^.  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
ßeduction  der  Dinitroanthrachrysondisulf o  säure.  D.  R-P.  Nr.  73  684 
vom  2.  April  1893*).  —  Die  Dinitroanthrachrysondisulf osäure  der 
Patentschrift  Nr.  70  806  läfst  sich  durch  Reduction  in  werthvolle 
Beizenfarbstoffe  überführen.  Führt  man  die  Reduction  in  alka- 
lischer Lösung  mittelst  Schwefelnatrium  aus,  so  entsteht  ein  Farb- 
stoff, der  auf  Chrombeize  mit  grüner  Nuance  zieht;  reducirt  man 
in  saurer  Lösung,  am  besten  mit  Zinnchlorid,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff,  der  chromgebeizte  Wolle  in  rein  blauen  Tönen  anfärbt 
Beide  Farbstoffe  lösen  sich  in  heilsem  Wasser  und  ziehen  sowohl 
in  saurem  Bade  auf  Wolle,  als  auch  auf  Thonerde-  oder  Chrom- 
beizen. Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  grün-  bis  schwarz- 
färbenden Beizenfarbstoffs  der  Anthracenreihe.  D.  R-P.  Nr.  77720'). 
—  Man  erhitzt  das  durch  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf 
die  Dinitroanthrachrysondisulf  osäure  erhaltene  Product*)  mit  con- 
centrirten  oder  verdünnten  Mineralsäuren  mit  oder  ohne  Druck, 
bis  dasselbe  in  Wasser  unlöslich  geworden  ist  Der  neue  Beizen- 
f aristo  ff  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  roth  violetter,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  auf.  Sd. 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  beizen- 
färbenden Farbstoffs  der  Anthracenreihe.  D.  R.-P.  Nr.  75  490 1).  — 
Das  saure  Reductionsproduct  der  Dinitroanthrachrysondisulfosäure 
läfst  sich  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in 
einen  neuen  Beizenfarbstoff  überführen.  Derselbe  bildet  ein  rothes, 
krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  heifsem  Wasser  mit  schön 
rother,  in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe  auflöst;  er  ist 
sowohl  ein  Beizen-  als  auch  ein  Säurefarbstoff.  Sd, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  grünblauer  beizenfärbender  Anthracen- 
farbstoffe.  D.  R.-P.  77  721 2).  —  Man  erhitzt  die  in  Wasser  lös- 
lichen Farbstoffe  der  Patente  Nr.  67 102,  Nr.  71 435  und  Nr.  76  262  3) 
mit  Ammoniaklösung  auf  etwa  175  bis  180^,  bis  dieselben  in  an- 
gesäuertem Wasser  schwer  löslich  geworden  sind.  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetranitroanthra- 
chryson. D.  R.-P.  Nr.  73605  vom  29.  November  1892*).  —  Man 
löst  behufs  Nitrirung  das  Anthrachryson  in  ungefähr  der  12  fachen 
Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure  und  läfst  unter 
Kühlung  die  für  vier  Nitrogruppen  berechnete  Menge  Salpeter- 
säure in  Form  von  Nitrirsäure  langsam  zuflielsen.  In  dem  Mafse 
als  die  Nitrirung  fortschreitet,  scheidet  sich  das  Nitroproduct  als 
gelbe  Krystallmasse  ab.  Um  sicher  zu  sein,  dafs  alles  Anthra- 
chryson  in  die  Nitroverbindung  übergeführt  wird,  erwärmt  man 
zum  Schlüsse  die  ganze  Reactionsmasse  auf  ungefähr  80®.  Nach 
dem  Erkalten  giefst  man  auf  Eis  und  verdünnt  mit  so  viel 
Wasser,  dafs  das  abgeschiedene  Nitroanthrachryson  in  der  ver- 
dünnten Säure  eben  noch  ungelöst  bleibt,  und  trennt  dasselbe 
von  der  Säure  durch  Filtration.  Aus  seiner  Eisessiglösung  kann 
es  durch  Fällen  mit  Chloroform  in  kleinen  Kryställchen  erhalten 
werden,  die  beim  Erhitzen  auf  280  bis  300®  sich  explosionsartig 
zersetzen.  Es  bildet  ein  in  Alkohol  unlösliches  Kalium-,  Natrium- 
und  Ammoniumsalz.  Die  Salze  des  Nitroanthrachrysons  explo- 
diren  ebenfalls  beim  Erhitzen.  Ghromgebeizte  Wolle  färbt  das 
Tetranitroanthradiryson  in  kräftigen  braunen,  alaungebeizte  in 
kräftigen  bordeauxbraunen  Tönen  an,  die  sich  durch  grolse  Walk- 
echtheit und  Lebhaftigkeit  auszeichnen.  Mm. 

Farbwerke   vorm.   Meister,    Lucius  u.   Brüning    in 
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Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Beizenfarbstoffen 
durch  Reduction  des  Tetranitroanthrachrysons.  D.  R.-P.  Nr.  72  552  i). 
—  Wird  das  Tetranitroanthrachiyson  in  alkalischer  Lösung  mit 
der  berechneten  Menge  Schwefelnatrium  reducirt,  so  scheidet  sich 
ein  krystallinischer,  in  heifsem  Wasser  und  Ammoniak  mit  blauer, 
in  Natronlauge  und  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter 
Farbe  löslicher  Farbstoff  ab,  welcher  mit  Chrom  gebeizte  Wolle 
in  grünen  Tönen  anfärbt.  Geschieht  die  Reduction  in  mineral- 
saurer Lösung  mit  Metallen,  so  scheidet  sich  ein  Farbstoff  in 
dunklen  Flocken  ab,  dessen  schwor  lösliche  Alkalisalze  mit  Chrom 
gebeizte  Wolle  in  blaugrauen  bis  blauen  Tönen  anfärben.     Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Alizarincyanin- 
reihe.  D.  R.  -  P.  Nr.  73  942  2).  —  Die  aus  Polyoxyanthrachinonen 
und  Ammoniak  entstehenden  Farbstoffe  gehen  zum  Theil  beim 
Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  in  Körper  über,  welche  sich  wie 
die  Anthradichinone  verhalten.  Die  so  (aus  amidirtem  Alizarin- 
bordeaux und  amidirtem  Alizarinpentacyanin)  erhaltenen  Zwischen- 
producte  führt  man  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren,  oder  durch  Behandeln  mit  Reductionsmitteln  in  die 
Farbstoffe  selbst  über.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Classe  der 
Alizarincyanine.  D.  R. -P.  Nr.  74353  3).  —  Die  Oxydation  von 
Alizarinbordeaux  und  anderen  Anthrachinonderivaten  zu  Äliearin- 
cyaninen  kann  auch  mit  Hülfe  des  bei  der  Elektrolyse  der  als 
Lösungsmittel  dienenden  Schwefelsäure  frei  werdenden  nascirenden 
Sauerstoffes  ausgeführt  werden.  Sd, 

K.  Lagodziuski.  lieber  /5 -  Anthrachinon ♦).  —  Beim  Er- 
hitzen von  2  -  Oxyanthracen  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  be- 
rechneten Menge  von  Natrium nitrit  und  Chlorzink  scheidet  sich 
das  schwer  lösliche,  rothbraun  gefärbte  Zinksalz  des  Nürosooxy- 
anthracens  aus.  Ueber  das  Natriumsalz  wird  dasselbe  in  das 
freie  Xitrosooxyanthracen  und  letzteres  durch  Zinnchlorür  in 
Ämidooxf/anthracen  (feine  Nadeln)  übergeführt.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  erhält  man  aus  der  Amidoverbindung  ß-Anthra-- 
chinon,  C,4H,s,02,  welches  aus  Benzol-Ligroinmischung  in  orange- 
gelben  Nädelchen   krystallisirt.     Zersetzungspunkt  ca.  180^     Mit 
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